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Introduzione
L'analisi riportata in questo lavoro prende spunto dall'evidenza di aspetti
peculiari nei cicli biogeochimici mediterranei, più volte ribaditi nella let-
teratura scientica corrente. Queste peculiarità, il cui aspetto più noto è
lo sbilanciamento dei rapporti nelle concentrazioni degli ioni di azoto e fos-
foro rispetto ai valori oceanici, suggeriscono che almeno la componente mi-
croplanctonica del sistema operi in un ambiente diverso dagli altri ambienti
pelagici marini, e spingono ad ipotizzare che questo si rietta in modalità e
risposte speciche del Mediterraneo a livello di composizione della comunità,
soprattutto degli organismi autotro.
Poiché gli studi di processo in ambiente pelagico mediterraneo sono poco
numerosi e, tranne poche eccezioni, sono stati condotti su intervalli di tem-
po troppo brevi per caratterizzarli in maniera suciente, non esistono molte
informazioni sulle eventuali specicità della risposta e del ruolo della com-
ponente planctonica nella peculiare dinamica biogeochimica del bacino. Va
detto altresì che, se si esclude l'ipotesi della limitazione da fosforo sottopos-
ta a verica nell'esperimento CYCLOPS, ipotesi aggiuntive sulle possibili
implicazioni di quanto viene osservato nei parametri biogeochimici sono de-
cisamente limitate. Da qui l'ulteriore stimolo ad analizzare più approfondita-
mente le informazioni derivanti dalle distribuzioni dei parametri biogeochimi-
ci, ed in particolare dei nutrienti, per riconciliare apparenti contraddizioni e
formulare ipotesi sottoponibili successivamente a verica.
Tra gli altri aspetti di dicile interpretazione c'è senza dubbio la dinami-
ca del silicio che ha un forte legame con speciche componenti della comunità
planctonica, cioè Diatomee, Radiolari, etc. che nel corso dell'evoluzione han-
no sviluppato complessi molecolari e percorsi biochimici per l'utilizzo dei sil-
icati. In altre parole, la dinamica dei nutrienti ed in particolare del silicio, in
Mediterraneo deve riettere inevitabilmente il funzionamento del comparto
plactonico ed i suoi adattamenti alle specicità dell'ambiente.
La ricerca descritta in questa tesi è stata quindi focalizzata sullo stu-
dio dei cicli biogeochimici dei nutrienti in Mediterraneo inclusi gli aspetti
qualitativi e quantitativi del silicio.
In Mediterraneo i tempi di ricambio sono molto brevi (ordine 102 an-
ni) rispetto a quelli oceanici e le concentrazioni massime dei nutrienti sono
dell'ordine di 1/5 di quelle dell'oceano aperto. Questo si ripercuote sul-
4
la robustezza dei dati, dal momento che l'accuratezza analitica e l'errore
intrinseco nelle procedure è dipendente dalle concentrazioni assolute. Di
conseguenza, l'analisi dei nutrienti in Mediterraneo, ai quali sono associate
incertezze maggiori, dovrebbe essere basata su una preventiva procedura per
l'accertamento della qualità dei dati.
Questo lavoro era iniziato con l'aspettativa che i tentativi precedenti di
assemblaggio di un dataset fossero già basati su un consistente e robusto
controllo di qualità, per cui lo sforzo aggiuntivo sarebbe solo consistito in
un arricchimento delle informazioni con dati non inclusi nelle banche dati
principali.
Questa aspettativa è stata smentita sin dalle analisi preliminari sulla
qualità dei dati appartenenti ai dataset riconosciuti. L'inaspettata scarsa
attendibilità delle informazioni disponibili ha comportato un cambiamento
di strategia, individuando come obiettivo primario la produzione di un set
di dati internamente consistente.
Per cui, pur non abbandonando lo scopo iniziale, molta parte dello studio
è stato dedicato all'individuazione dei metodi ed alla loro applicazione per
produrre un dataset che evidenziasse pattern non inciati dalla variabilità
prodotta dalle procedure di campionamento, conservazione, etc.
I capitoli che seguono descrivono il percorso seguito per giungere ad
un'analisi e discussione sintetiche dei pattern osservati nei dati sottoposti
ad un processo di controllo di qualità molto stringente.
Il capitolo 1 fornisce un quadro di riferimento per gli argomenti trattati
nella tesi.
Il capitolo 2 fornisce una visione d'insieme dei clicli biogeochimici in am-
biente pelagico e mette in evidenza i processi chimici riguardanti fonti e speci-
azione del silicio nel contesto dei processi biogeochimici in generale. Succes-
sivamente vengono descritte le caratteristiche morfologiche ed oceanograche
del Mediterraneo, al ne di contestualizzare le informazioni relative ai nutri-
enti nell'ambito della struttura termoalina e dei forzanti topograci.
Il capitolo 3 descrive l'eterogeneità dei dati e le possibili procedure statis-
tiche per eliminare i dati meno attendibili sulla base di criteri oggettivi e
quantitativi.
Il capitolo 4 sottopone alle procedure statistiche selezionate sia i dati
termoalini e successivamente quelli relativi ai nutrienti. Al termine del
processo viene prodotto un dataset più ridotto estratto da quello iniziale.
Nel capitolo 5 si procede alla restituzione graca dei dati per evidenziare
i pattern principali nello spazio e nel tempo.
Nel capitolo 6 vengono sinteticamente discusse le possibili implicazioni
dei pattern osservati.
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Capitolo 1
Il Quadro di Riferimento
In un'epoca in cui l'attività antropica provoca cambiamenti importanti nel-
l'ambiente, è essenziale riuscire a quanticarne gli eetti, sia per individuare
in maniera precisa i meccanismi e quindi i nessi causali su scale temporali
brevi, che per inquadrarli nel più ampio contesto di un cambiamento globale.
Anche in ere passate, e senza la presenza dell'uomo, ci sono stati spes-
so cambiamenti globali che hanno determinato l'evoluzione del pianeta e
di molte delle sue componenti. Evidenze paleontologiche mostrano che il
global change ha luogo a diversi livelli del sistema terra, non solo agendo
direttamente sulle componenti biotiche ed abiotiche ma, cosa ancora più im-
portante, modulando le loro interazioni reciproche ed inuenzando quindi
i ussi di materia ed energia. L'alterazione di questi ussi condiziona la
risposta della componente biotica e questa, a sua volta, inuenza la compo-
nente abiotica in un classico processo di feedback che può essere anche molto
complesso.
L'ambiente marino, il cui ruolo nella regolazione del clima è tutt'ora
argomento piuttosto controverso, non fa eccezione a questa regola, con l'ag-
gravante della ridotta conoscenza che si ha del suo funzionamento rispetto
all'ambiente terrestre.
La letteratura recente riporta esempi (Boyd e Doney 2002; Danovaro,
Dell'Anno e Pusceddu 2004; Edwards e Richardson 2004), di molti eventi o
processi, che mostrano la complessa interazione tra risposta biotica e cam-
biamenti globali. Il caso, ormai divenuto classico, dell'oscillazione della con-
centrazione di CO2 in atmosfera all'interno del ciclo GlacialeInterglaciale è
forse uno dei più evidenti. Come noto, nelle carote di ghiaccio antartico è
stata registrata una netta riduzione delle concentrazioni atmosferiche del gas
durante il periodo Glaciale in coincidenza con l'aumento della produzione es-
portata registrata nei sedimenti. Questo accoppiamento tra processi globali
e risposta biotica è stato attribuito a varie cause tra le quali, una delle più
condivise, è quella che attribuisce all'aumentato usso di ferro, anch'esso con-
fermato dall'analisi delle carote di ghiaccio, il ruolo di supporto alla maggiore
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produzione (Kohfeld et al. 2005). In sostanza lo schema è : più ferro  più
produzione primaria  più rimozione di CO2 atmosferica  più trasferimen-
to negli strati profondi attraverso l'esportazione di parte della produzione
superciale (pompa biologica). Questo schema, generalizzabile in : più nutri-
enti  più produzione, utilizzato per spiegare in maniera diretta il concetto
dell'eutrozzazione, pur essendo un po' riduttivo evidenzia l'indubbia verità
che la capacità portante di un sistema dipende dalla disponibilità di risorse
che il sistema stesso possiede.
In questo contesto, l'attività antropica si inserisce alla stregua di tutti
gli altri forzanti del sistema. L'industrializzazione, e l'uso di ampie aree
del territorio, negli ultimi secoli hanno alterato le interazioni interne modi-
candone i ussi di materia tra i diversi comparti (terre emerse, atmosfera,
magini continentali ed oceani). Ad esempio, nel periodo preindustriale,
gli scambi di CO2 all'interfaccia oceanotroposfera, erano a somma nulla,
con un leggero sbilanciamento verso la matrice acquosa (Gloor et al. 2003).
Con la rivoluzione industriale, e la conseguente immissione in atmosfera di
grandi quantità di CO2 proveniente dai processi di combustione, l'oceano ha
accentuato questa sua propensione ad assorbire anidride carbonica, tant'é
che oggi sequestra grandi quantità di questo gas.
Mantenendo l'attenzione focalizzata sugli oceani, si osserva che gli eetti
principali di tali attività si riscontrano lungo le fascie costiere. L'uso dei
fertilizzanti (N : azoto e P : fosforo) per agricoltura, e l'immissione di acque
di scarico negli alvei uviali, hanno provocato l'eutrozzazione dei margini
continentali, degradato la qualità delle acque e, molto spesso, hanno alterato
la rete troca e la struttura delle comunità marine.
L'incremento dei ussi di nutrienti (N e P) verso gli oceani, e l'estrema
ecienza nel riutilizzo delle risorse da parte delle aree costiere, portò Walsh
(1981) a suggerire che la deposizione organica sulla piattaforma continentale
potesse compensare lo squilibrio riscontrato nel bilancio globale della CO2
atmosferica.
Analisi successive, eettuate su diversi ecosistemi dei margini continen-
tali, hanno dimostrato che, a parte gli estuari, tutti gli altri sono da conside-
rare sistemi autotro (Gattuso, Frankignoulle e Wollast 1998). In altre pa-
role, la zona costriera degli oceani può organicare grandi quantità di CO2 a-
tmosferica e quindi, grazie all'arricchimento in N e P può esportare carbonio
organico in maniera ancora più eciente (Rabouille et al. 2008).
Parallelamente, l'uso sempre più massiccio del territorio e, in generale,
le alterazioni delle sue caratteristiche idrologiche (costruzione delle dighe,
cementicazione degli argini), hanno drasticamente ridotto gli apporti di si-
licio verso le aree costiere. E' stato ipotizzzato che il risultante cambiamento
nel rapporto tra nutrienti (N ;P ;Si) disponibili porti alla drastica riduzione
delle specie silicee a favore di quelle nonsilicee processo che, molto spes-
so, si accompagnerebbe ad un declino della qualità e della struttura degli
ecosistemi acquatici costieri (Ittekkot 2006).
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Questi forzanti antropogenici, che hanno peso anche su scala globale, e-
sprimono il loro massimo potenziale nei bacini marginali (o semichiusi) i
quali, a dispetto di una supercie totale estremamente ridotta, molto spesso
posseggono piattaforme continentali tanto estese da costituire una compo-
nente essenziale dei cicli biogeochimici del carbonio e dei nutrienti (Liu et
al. 2000).
Il bacino semichiuso più grande del pianeta è il Mediterraneo, con-
nesso all'Oceano Atlantico attraverso lo Stretto di Gibilterra ed in comuni-
cazione con ilMar Nero attraverso il sistema degli stretti Turchi (Dardanelli,
Marmara, Bosforo).
Il Mediterraneo è un bacino di concentrazione, dove l'evaporazione è
maggiore dei contributi combinati delle precipitazioni e degli apporti u-
viali. Questo fa si che a Gibilterra il bacino funzioni con una dinamica
antiestuarina, ovvero con un usso entrante superciale di acqua atlantica
meno salata ed un usso uscente subsuperciale di acqua mediterranea più
salata.
In questo scambio il Mediterraneo esporta acqua ricca di nutrienti ver-
so l'Atlantico (impoverendosene) e riceve acque superciali estremamente
povere. Considerate le concentrazioni medie riscontrate, che in confron-
to a quelle oceaniche risultano essere estremamente basse, in Mediterraneo
una variazione nelle quantità e/o nei rapporti tra i nutrienti ha un impatto
maggiore e potrebbe causare alterazioni nel funzionamento della rete troca.
Da qui, la necessità di studiare il sistema Mediterraneo, ed in particolar
modo le variazioni dei cicli biogeochimici di alcune delle sue componenti
principali (nutrienti).
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Capitolo 2
Ciclo BioGeochimico dei
Nutrienti in Oceano
In ecologia, il ciclo biogeochimico di un elemento è l'insieme dei meccanismi
chimici, sici e biologici grazie ai quali, singolarmente o associate in molecole
più complesse, tutte le componenti indispensabili per le vita degli organismi
si muovono attraverso i comparti biotico (bio) ed abiotico (geo) di un
ecosistema.
Negli ambiti dell'oceanograa chimica e dell'ecologia marina la descrizione
di questi cicli assume particolare importanza. Di fatto, caratterizzando la di-
namica chimica e biochimica degli oceani, viene descritto quantitativamente
il usso continuo di materia/energia che, tanto all'interno dell'oceano quan-
to negli scambi con gli altri ambienti terrestri, risulta essere indispensabile
per il mantenimento della vita.
L'aspetto forse più importante dei cicli biogeochimici di carbonio, azoto,
fosforo, silicio, ferro, è che questi elementi, biologicamente attivi, non solo
rivestono un ruolo fondamentale per gli organismi che li utilizzano ma, allo
stesso tempo, inuenzano in maniera diretta ed indiretta il clima, assumendo
una particolare importanza alla scala globale.
2.1 Azoto e Fosforo
Azoto e fosforo sono elementi essenziali per la crescita di tutti gli autotro
marini, entrano nel ciclo vitale degli organismi in quanto costituenti strut-
turali e funzionali di importanza primaria. DNA, RNA, aminoacidi, ATP,
sono solo alcuni esempi delle molecole indispensabili alla vita nelle quali
azoto e fosforo ricoprono un ruolo chiave.
Il principale serbatoio di azoto (Fig. 2.1) sul pianeta è l'atmosfera che
è costituita per circa il 78% da azoto molecolare allo stato gassoso (N2).
Dall'atmosfera, questo gas entra nei sistemi biologici attraverso diverse vie,
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Fig. 2.1: Rappresentazione Schematica del Ciclo dell'Azoto. OrgN : azoto organico (negli or-
ganismi vivi e morti); NOx gaseous : ossidi di azoto
(
NO ed NO2
)
; NOx : ossidi di
azoto disciolti
(
NO−
3
ed NO−
2
)
.
ed in oceano lo si ritrova in forma disciolta o particolata in composti o
aggregati organici o inorganici.
Per quel che rigurada la parte disciolta, le forme più importanti per il
toplancton (biodisponibili) sono gli ioni dei sali d'Ammonio (NH+4 ), dei
Nitrati (NO−3 ) e dei Nitriti (NO
−
2 ). Nel loro complesso, questi costituis-
cono il comparto dell'Azoto Inorganico Disciolto (DIN) che, a sua volta, si
dierenzia dall'Azoto Organico Disciolto (DON) i cui composti più semplici
sono l'urea e gli aminoacidi.
Il materiale organico più grossolano, costituito principalmente da parti
di organismi morti (detrito) e dalle stesse cellule toplanctoniche, costituisce
l'Azoto Organico Particolato (PON) che viene sottoposto a processi chimico
sici diversi da quelli della componente disciolta, soprattutto per la sua
natura di materiale aggregato.
Nonostate oggi si conosca quasi tutto del ciclo dell'azoto, esistono ancora
diversi dubbi legati ai processi di azoto ssazione :
N2 + 8H
+ + 8e− + 16ATP −→ 2NH3 +H2 + 16ADP + 16Pi (2.1)
e denitricazione :
2NO−3 + 10e
− + 12H+ −→ N2 + 6H2O (2.2)
che, di fatto, sono uno l'opposto dell'altro.
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Generalmente questi processi si considerano i principali regolatori dei
ussi di azoto verso e dall'oceano (Codispoti et al. 2001; Brandes e De-
vol 2002; Gruber 2004), ma questione tutt'ora aperta è stabilirne il peso
all'interno del ciclo.
Diversi studi suggeriscono che il tasso di denitricazione marina sia mag-
giore di quello dell'azoto ssazione (Codispoti et al. 2001; Brandes e Devol
2002), ma agli autori a sostegno di questa tesi rispondono altri che ritengono
sottovalutato il ruolo dell'azoto ssazione nel suo complesso, e considerano i
due processi (ssazione e rilascio) strettamente legati da un reciproco mecca-
nismo di feedback negativo (Deutsch et al. 2007; Deutsch et al. 2004; Gruber
2004; Capone e Knapp 2007).
In maniera del tutto analoga all'azoto, il fosforo in mare è presente sia
in forma disciolta che particolata, organica ed inorganica (Fig. 2.2).
Fig. 2.2: Rappresentazione Schematica del Ciclo del Fosforo. OrgP : fosforo organico (negli
organismi vivi e morti); PartP : PO4 adsorbito dalle particelle del sedimento.
Le acque superciali presentano un alto contenuto in Fosforo Organ-
ico, Particellato (POP) e Disciolto (DOP). Zuccheri fosfati, fosfolipidi e
fosfonucleotidi rappresentano la principale componente del fosforo organico
disciolto che, assieme alla componente particellata, viene veicolata al mare
dai umi (decomposizione delle piante) o, in alternativa, prodotta in situ
dalla degradazione degli organismi marini.
Per quel che riguarda il Fosforo Inorganico Disciolto (DIP), questo è
rappresentato dai prodotti di ionizzazione dell'acido fosforico (H3PO4) che
in soluzione sono diidrogeno fosfato (eq. 2.3), l'idrogeno fosfato (eq. 2.4), e
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l'ortofosfato (eq. 2.5).
H3PO4 → H
+ +H2PO
−
4 (2.3)
H2PO
−
4 → H
+ +HPO2−4 (2.4)
HPO2−4 → H
+ + PO3−4 (2.5)
Ovviamente la frazione delle diverse forme è regolata dal pH e dalla com-
posizione della soluzione. In acqua di mare, il cui pH è pari ad 8.1, e la
cui composizione è pressoché costante, la forma chimica più abbondante è
rappresentata dall' idrogeno fosfato (Millero e Sohn 1992).
2.2 Il Silicio
Come accennato nel capitolo precedente, a dierenza di azoto e fosforo, il
silicio è un elemento indispensabile per poche classi di autotro la cui presen-
za/assenza può inuenzare signicativamente la qualità e la struttura degli
ecosistemi acquatici costieri.
E' solo da pochi anni che, proprio per questa sua specicità, il silicio ed
il suo ciclo biogeochimico vengono studiati più nel dettaglio. Recentemente,
in alcuni ambienti come la zona di upwelling del Pacico equatoriale (Dug-
dale e Wilkerson 1998), sono state osservate correlazioni molto strette tra la
concentrazione dell'acido ortosilicico (SiO2(OH)
−2
2 , SiO(OH)
3−
, Si(OH)4)
ed il carbonio e l'azoto disciolto. Il carbonio inorganico disciolto, misurato
come CO2, presenta rette di correlazione con l'azoto (espresso come NO
−3)
e l'Si(OH)4 con coecienti angolari molto simili (Fig. 2.3).
Fig. 2.3: Correlazioni : Carbonio/Azoto (a); Carbonio/Silicio (b). (Dugdale e Wilkerson 1998)
Il valore dell'intercetta, riscontrato nella correlazione con il silicio, è più
alto. Questo fa pensare che l'assimilazione della CO2, dovuto all'azione bio-
logica, possa essere funzione delle concentrazioni di silicio piuttosto che
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dell'azoto. Inoltre, la retta NO−3 vs Si(OH)4 presenta una pendenza pari
ad 1, indice che azoto e silicio vengono assimilati in rapporto 1 : 1 che è
esattamente il rapporto in biomassa N/Si tipico delle diatomee. In sintesi,
in questo caso specico, le specie silicee si dimostrano la classe algale domi-
nante e, in termini di esportazione del carbonio, un gruppo di orgamismi
con un peso ecologico enorme. Inoltre, sfruttando tutte le risorse (azoto)
disponibili, di fatto guidano la composizione della rimanente parte del popo-
lamento toplanctonico che sarà costituito da cellule picoplanctoniche che
basano la propria produzione sull'utilizzo dell'azoto riciclato.
Il punto di vista attualmente più diuso è quindi che la disponibilità di
silicio possa condizionare non solo la quantità di biomassa autotrofa ma an-
che la struttura dei popolamenti planctonici. Un altro esempio abbastanza
recente (Humborg et al. 1997) è relativo all'eetto che l'Iron Gate, la diga
costruita tra il
′70 e il ′72 sul Danubio, ha avuto sulla bio-geochimica e sulla
struttura dell'ecosistema del Mar Nero. Il confronto tra i dati relativi al pe-
riodo che precede la costruzione della diga e quelli relativi al periodo succes-
sivo, rivelano una riduzione del carico di silicati disciolti pari a circa il 60%,
passando da concentrazioni di 140 µM tipiche del periodo 1959−60 a 58 µM
del periodo 1979 − 92 (Humborg et al. 1997). Nello stesso arco temporale è
stato registrato uno shift nella composizione della comunità toplanctonica
che, da diatomee (silicee), è passata ad essere costituita maggiormente da
coccolitoforidi e agellati (non-silicei) (Humborg et al. 1997). L'evidente cor-
relazione diatomeesilicioambiente circostante è stata evidenziata anche
da studi paleontologici (Siever 1991), al punto che gli autori hanno ipotiz-
zato che durante la loro radiazione adattativa le diatomee abbiano abbat-
tuto le concentrazioni di silicio disciolto di circa 10 volte, evidenziando, in
maniera molto chiara, una spiccata capacità ad alterare l'ambiente oce-
anico. Questo forte coinvolgimento nei processi di assimilazione e biosintesi
(Berner, Lasaga e Garrels 1983) inserisce questo gruppo toplanctonico tra
i principali protagonisti dei cicli del carbonio e dell'ossigeno, due elementi
il cui composto gassoso è tra i maggiori regolatori dei processi radiativi in
atmosfera ed in ultima istanza del clima.
Il Ciclo del Silicio
Il silicio, dopo l'ossigeno, è il secondo elemento più abbondante della crosta
terreste. In forma ossidata (SiO2) lo si ritrova come elemento principale di
numerosi minerali associati a rocce ignee, metamorche e sedimentarie. La
componente contenuta nella crosta è interessata da processi di dilavamento
i quali, attraverso stress di tipo sico, chimico e biologico, mobilitano il
silicio e lo reimmettono nel ciclo biogeochimico. I prodotti del dilavamento
si presentano tanto in forma disciolta (DSi) quanto particolata e, veicolati
dai umi e dal vento, vengono trasportati in mare (Fig. 2.4).
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Fig. 2.4: Modello BioGeochimico Concettuale applicato alla serie temporale KERFIX. Linee
Rosse : Relative ai ussi del Ciclo dell'Azoto; Linee Verdi : Relative ai ussi del Ciclo
del Carbonio; Linee Blu : Relative ai ussi del Ciclo dell'Acido Silicico; Linee Nere :
Relative ai ussi che i Cicli di Carbonio e Azoto hanno in comune; Linee Arancioni :
Relative ai ussi del Ciclo del Ferro; Fe : Ferro biologicamente disponibile; Si(OH)4 :
Acido Ortosilicico Disciolto; DIC : Carbonio Inorganico Disciolto NO3 : Nitrato; NH4 :
Ammonio; Dia : Diatomee (carbonio, azoto, silicio, ferro) C/N Si/N Fe/C variabile;
Pico : Picophytoplankton (carbonio, azoto, ferro) C/N Fe/C variabile; Bac : bacterial
(carbonio, azoto) C/N sso; Mzoo : mesozooplankton (carbonio, azoto) C/N sso;
Uzoo : microzooplankton (carbonio, azoto)C/N sso; Sdet : Small sized detritus class
(carbonio, azoto, silicio, ferro) C/N Si/N Fe/C variabile; Ldet : Large sized detritus
class (carbonio, azoto, silicio, ferro) C/N Si/N Fe/C variabile.
Semplicando, la reazione chimica che regola la dissoluzione del biossido
di silicio può essere espressa come :
SiO2 + 2H2O  Si(OH)4 + 2H
+
(2.6)
Anche se in alcuni casi viene indicato come acido silicico, la denomi-
nazione più corretta dell'Si(OH)4 è quella di acido ortosilicico ed è la forma
più abbondante di silicio disciolto. Proprio perché leggermente acido, in
soluzione basica l'acido ortosilicico forma ioni secondo le reazioni :
Si(OH)4  H
+ + Si(OH)3O
−
(2.7)
e
Si(OH)3O
−
 H+ + Si(OH)2O
2−
2 (2.8)
Non ultimo, in mare l'Si(OH)4 palesa una propensione a polimerizzare
seguendo la reazione :
4Si(OH)4  Si4O8(OH)
2−
2 + 2H
+ + 6H2O (2.9)
ma alle condizioni di pH del mezzo (8.1), per la concentrazione media di
acido ortosilicico, la costante di equilibrio è tale che le forme polimeriche
depolimerizzano rapidamente (Burton, Leatherland e Liss 1970).
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Entrando nello specico, il dilavamento chimico è caratterizzato da un
insieme di reazioni di dissoluzione le quali, perchè avvengano, necessitano
della presenza di un acido che, in questo caso, è prevalentemente la CO2
atmosferica.
In maniera più corretta, le reazioni che coinvolgono i silicati possono
essere espresse come :
2CO2 + 3H2O + CaSiO3  Ca
2+ + 2HCO−3 + Si(OH)4 (2.10)
dove Ca2+ può essere sostituito con Mg2+ oppure, seguendo equazioni del
tipo :
2NaAlSi3O8 + 2CO2 + 11H2O 
AL2Si2O5(OH)4 + 2Na
+ + 2HCO−3 + 4H2SiO4 (2.11)
tali reazioni possono avvenire a carico degli alluminosilicati.
In un modo del tutto analogo, il dilavamento dei carbonati può essere
espresso come :
CO2 +H2O +CaCO3  Ca
2+ + 2HCO−3 (2.12)
oppure
2CO2 + 2H2O + CaMg(CO3)2  Ca
2+ +Mg2+ + 2HCO−3 (2.13)
Il primo aspetto ecologico da prendere in considerazione è quindi la re-
lazione esistente tra la dissoluzione dell'SiO2 e la CO2 (Sillen 1961; Macken-
zie e Garrels 1966; Siever 1968). Da quanto detto nora risulta evidente
che, rispetto ai carbonati, il dilavamento chimico delle rocce silicee sottrae
una quantità doppia di anidride carbonica (Berner, Lasaga e Garrels 1983;
Wollast e Mackenzie 1983; Brady e Carroll 1994).
Il dilavamento di queste rocce, inoltre, risulta essere importante anche
per un altro aspetto. Come noto, grandi quantità di DSi prodotte per dilava-
mento sono utilizzate da una parte della componente biologica dei sistemi
acquatici. Diatomee, silicoagellati, radiolari ed altri organismi ne organi-
cano grosse quantità per la costruzione dell'esoscheletro. Di fatto però, già
nel 2002, Conley aermava che, prima di raggiungere gli oceani, l'acido or-
tosilico può essere più volte rielaborato all'interno della parte terrestre del
ciclo biogeochimico. Studi successivi (Kurtz e Derry 2004; Derry et al. 2005;
Sommer et al. 2006) hanno confermato quello che oggi è conosciuto come
paradigma dell'acido silicico e cioè che l'Si(OH)4 è prodotto e riciclato sul
continente ancor prima di essere trasferito agli oceani attraverso i umi.
L'importanza di questo paradigma sta nel fatto che, con la formazione
di toliti, le piante terrestri organicano una quantità di silicio paragonabile
a quella assimilata dalle diatomee (Conley 2002) e che quindi, attraverso i
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umi, agli oceani giungono grandi quantità di silice biogenica (BSi, opale o
silice amorfa; chimicamente : SiO2 ∗nH2O). Anche se non immediatamente
disponibile come il DSi, di fatto la silice amorfa rappresenta un'ulteriore ed
importante fonte di silicio per la biosfera oceanica (Loucaides, Behrends e
Van Cappellen 2010) in quanto, pur essendo in forma particellata, si degrada
molto più facilmente della silice litogenica.
In una visione più classica del ciclo del silicio, si considera che gli
organismi della componente marina intervengono principalmente sul DSi,
considerando del tutto trascurabile quello che avviene a carico del particel-
lato. Come accennato, la forma più abbondante di silicio disciolto è quella
monomerica dell'acido ortosilicico
(
Si(OH)4
)
ed il suo utilizzo è talmente
pronunciato che la concentrazione si mantiene sempre al di sotto della satu-
razione. Il DSi organicato viene trasformato in BSi e dopo la morte degli
organismi, assieme alla silice togenica trasportata direttamente dai umi,
sprofonda lungo la colonna d'acqua.
Ragionando in termini quantitativi, se si prende in considerazione la
quantità annuale di silicio disciolto dai processi di dilavamento chimico(
4.27 ∗ 1014 g yr−1
)
, si stima un consumo di 3.5 ∗ 1012 mol yr−1 di CO2 at-
mosferica, valore che è perfettamente in accordo con il contenuto di HCO−3
nei umi (Garrels e Mackenzie 1971). Se si assume che tutto il silicio dis-
ciolto viene organicato dalla componente biologica, ne consegue che l'equili-
brio sovracitato si sposta verso destra e quindi, ogni anno, vengono sottratte
3.5 ∗ 1012 mol di CO2 dall'atmosfera. Se si considera che, ragionavolmente,
l'attività biologica inuenza l'accumulo di silicio nei sedimenti marini ormai
da 400 ∗ 106 yr, questo implica che il consumo totale di CO2 atmosferica
è stato di circa 1.4 ∗ 1021 mol che è circa 20000 volte il contenuto totale(
5.4 ∗ 1016 mol
)
di CO2 in atmosfera. Questa, per ovvi motivi, è una cosa
dicile da immaginare, quindi vuol dire che esistono delle reazioni, associate
a questo ciclo, che compensano il consumo di CO2 dall'atmosfera.
Allo stesso modo, se si considera il tasso medio di sedimentazione per
l'Oceano Globale pari a 50 ∗ 1014 g yr−1 (Garrels e Mackenzie 1971), la
concentrazione di opale nei sedimenti marini dovrebbe essere di circa l'8.5%
in peso
(
4.7/50∗1014
)
. In realtà questo valore è decisamente più alto rispetto
a quelli realmente riscontrati nei sedimenti. Analisi condotte da Lisitzin
(1971) su 243 campioni prelevati nell'ambito del Deep Sea Drilling Project
hanno dimostrato che il contenuto in opale è solo dell'1.9%. Alla luce di
quanto detto si può concludere che, approssimativamente, l'80% della si-
lice biogenica accumulata nella parte alta della colonna viene ulteriormente
trasformata. Questo processo, di fatto, può avvenire tanto all'interno della
colonna quanto a livello dei sedimenti solo che, mentre nel primo caso il silicio
resta ancora disponibile, nel secondo, sottoposto a processi di diagenesi, la
BSi viene persa all'interno della parte geologica del ciclo.
Fino alla metà degli anni '90, l'idea più diusa era che circa il 50%
dell'opale venisse riciclato nella parte bassa della colonna d'acqua (Treguer
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et al. 1995) e che una grossa aliquota venisse persa nel sedimento. A partire
dalla ne degli anni '90, invece, gli studi eettuati hanno completamente
sovvertito questa teoria rivalutando, di fatto, il contributo che la dissoluzione
della BSi da' alla disponibilità di silice reattiva.
Il primo passo per la dissoluzione dell'opale è la rimozione del mate-
riale organico che la ricopre e che, in pratica, la protegge dalla normale
attività chimicosica del mezzo. Quest'azione, svolta da microrganismi
eterotro (Bidle e Azam 1999; Bidle e Azam 2001; Rickert, Schluter e Wall-
mann 2002), non può essere considerata un aspetto secondario in quanto, da
esperimenti condotti sulla normale ora microbica pelagica, è stato eviden-
ziato che in presenza di batteri la dissoluzione della BSi aumenta in maniera
considerevole (Bidle e Azam 1999).
Una volta liberata, la cinetica di dissoluzione dell'opale dipende dal-
la natura chimica dei legami esposti all'interfaccia soluzione acquosasolido
(Van Cappellen, Dixit e van Beusekom 2002). In acqua, il legame siloxano
(> Si−O−Si <) viene idrolizzato producendo gruppi silanolici (Si−OH)
che, in funzione del pH, possono cedere o accettare un protone (Sverjensky
e Sahai 1996).
SiOH0 +H+  SiOH+2 (2.14)
SiOH0  SiO− +H+ (2.15)
Poichè il pH al quale i gruppi silanolici presentano carica netta pari a
zero (punto isolelettrico) è molto basso (pI≈ 2 − 3.5) (Sverjensky e Sahai
1996) in acqua di mare la prima reazione è del tutto trascurabile.
E' ormai accertato che la dissoluzione del silicio in condizioni prossime
alla neutralità sia dovuta all'attacco nucleolo delle molecole d'acqua ai
legami siloxani presenti sulla supercie del particellato (Dove e Crerar 1990).
A valori di pH superiori al pI, a causa della presenza dei gruppi silanolici, la
supercie della BSi presenta una carica netta negativa. E' stato dimostrato
che, l'accentuazione della carica sulla supercie, esalta le proprietà nucleole
delle molecole d'acqua all'interfaccia soluzionesolido quindi, facilitando la
rottura dei legami siloxani, di fatto ne migliora la dissoluzione (Dove 1994).
Parallelamente, studi condotti sui rapporti tra dissoluzione e produzione
(D/P ) della silice biogenica (Brzezinski e Nelson 1995; Nelson et al. 1995) e
tra carbonio e silicio (C/Si) all'interno della Materia Organica Particellata
(POM) hanno dimostrato che, dal punto di vista percentuale, nella parte
alta di mari e oceani viene rigenerata una grande quantità di silice biogenica(
0.5 ≤ D/P ≤ 0.8
)
.
Analisi condotte sulle oriture primaverili delle diatomee nel Nord Est
dell'Atlantico (Brown, Sanders e Savidge 2006) hanno dimostrato che, al-
l'interno della zona fotica, la composizione media della POM evidenzia un
rapporto carboniosilicio costante
(
C/Siparticellato
)
pari a 21.2. Contestual-
mente, e con buona approssimazione legato al disaccoppiamento tra i pro-
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cessi di produzione primaria (dipendenti dalla luce) e quelli di assimilazione
di Si (produzione di silice biogenica indipendente dalla luce), il rapporto
C/Siassimilizione si presenta costantemente inferiore al C/Siparticellato e de-
crescente lungo la verticale. Gli autori spiegano questa discrepanza assumen-
do che, all'interno della zona fotica, soprattutto negli stadi iniziali della
oritura, i processi di mineralizzazione a carico del particellato avvengono
preferenzialmente sulla BSi.
La mineralizzazione preferenziale di Si rispetto al C, osservata nella zona
fotica, contrasta con quanto avviene nella parte più profonda della colonna.
In questo strato è il C ad assere mineralizzato preferenzialmente rispetto al
Si, ed il conseguente arricchimento in BSi all'interno della POM, in ultima
analisi, ha una forte implicazione sul ruolo che le diatomee ricoprono in
termini di produzione esportata.
In aggiunta evidenze sperimentali dimostrano che la pressione esercita
un eetto negativo sui tassi di dissoluzione (Tamburini et al. 2006). Di
fatto, le alte pressioni svolgono un'azione di disturbo sull'attività enzimatica
degli organismi eterotro, impedendogli di degradare la materia organica
associata alla BSi. In pratica, conservando lo strato organico protettivo,
si viene a ridurre la superce di contatto tra silice ed acqua e quindi, per
quanto detto in precendenza, vengono impediti i normali processi chimico
sici responsabili della dissoluzione.
Focalizzando l'attenzione sul fondo, il comportamento del silicio nei se-
dimenti marini è molto diversicato. Oltre ad essere presente in forma mi-
nerale, grandi quantità della sua forma disciolta sono presenti nelle acque
interstiziali dei sedimenti, dove assume un comportamento chimico decisa-
mente diverso da quello in soluzione acquosa. Queste dierenze si spiegano
a causa della coesistenza di alcuni fattori quali la mancanza di attività bio-
logica specica, il lentissimo ricambio dell'acqua interstiziale e l'elevato rap-
porto solido/soluzione che fanno si che la distribuzione di silicio disciolto
nelle acque interstiziali, in linea di massima, vari in relazione alle proprietà
chimicosiche del sedimento.
Siever, Beck e Berner (1965) hanno dimostrato che la concentrazione di
silicio disciolto nelle acque interstiziali, rapportato al contenuto dell'oceano,
è estremamente alto. Qualche anno dopo Heath et al. (1973), basandosi sul-
l'analisi di circa 800 campioni, determinò un valore medio di 0.4mmol dm−3.
Anche se a causa del metodo usato (Fanning e Pilson 1971) questa stima
è soggetta ad un'errore importante, il valore fornito è tanto accurato da
denirne in maniera corretta l'ordine di grandezza.
La coesistenza in quantità così elevate di silicio disciolto, minerali argillosi
e ioni metallici portano all formazione di Sepiolite [Mg4Si6O15(OH)2 ∗
6H2O], Palygorskite [(Mg,Al)2Si4O10(OH)∗4(H2O)], Phillipsite [KCaAl3-
Si5O16 ∗ 6H2O] ed altri minerali silicei.
Altra conseguenza delle alte concentrazioni di silicio disciolto nei sedi-
menti è la diusione di questa specie chimica verso l'oceano. Hurd (1973) ha
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misurato il gradiente di concentrazione dello strato superciale dei sedimenti
del Pacico Centrale. Questo gradiente per i primi 30 cm è estremamente
forte, orientativamente parliamo di 20 µmol dm−3 cm−1. In termini di us-
si, all'interfaccia acquasedimento, la quantità di silicio disciolto che passa
dalle acque interstiziali alla colonna è data da :
J = −
Dφ
θ2
ϑc
ϑx
(2.16)
dove :
• D = coeciente di diusione del silicio in acqua di mare
• φ = porosità
• θ = tortuosità del sedimento
e dove il usso J risulta essere dell'ordine di grandezza dei 104 g cm−2 yr−1.
Nonostante la varietà di reazioni chimiche alle quali vanno incontro, nel
complesso, i tassi di dissoluzione di molti dei composti del silicio sono bassi.
Una parte del processo di rigenerazione avviene solo sul fondo degli oceani
dove però una discreta quantità si perde come sedimento. Di conseguenza,
le quantità più importanti del silicio si trovano nei sedimenti o, comunque,
in forma particellata. Molti di questi materiali sono legati alla componente
geochimica del ciclo dove processi di diagenesi e dissoluzione contribuiscono
pesantemente alla sua dinamica.
Prodotti dal dilavamento delle rocce e trasportati al mare e agli oceani
attraverso l'azione del vento e dei umi, quarzo, feldspati e materiali argillosi
sprofondano lungo la colonna d'acqua ed in alcuni casi reagiscono con altre
componenti della colonna formando minerali secondari. La deposizione
eolica annualmente fornisce tra i 300 ed i 900 Tg di polveri equivalenti a
39 Tmol di Si che, assumendo una solubilità compresa tra l'1 ed il 10%,
corrisponde ad un input annuale di 0.031 Tmol di DSi. Inne, studi risalenti
all'inizio degli anni '90 hanno dimostrato che le sorgenti idrotermali possono
contribuire con considerevoli quantità di SiO2 (Millero e Sohn 1992).
Da quanto detto nora si evince che, esaminato nel dettaglio, il ciclo bio
geochimico del silicio è molto complesso e più articolato di come sia stato n
qui descritto. La solubilità e la forma chimica predominante all'interno dei
diversi ambienti dipendono da numerosi fattori chimico-sici. Il pH, la tem-
peratura (
◦
C), la concentrazione dei metalli in tracce (Al,Be, Fe,Ca,M),
la presenza di agenti chelanti (acidi umici), sono tra i fattori che regolano il
comportamento chimico del silicio tanto in soluzione quanto all'interfaccia
dei sedimenti.
2.2.1 La Distribuzione del Silicio Disciolto
A causa della presenza dei umi, le concentrazioni di silicio nelle zone costiere
sono generalmente più alte rispetto a quelle riscontrate in mare aperto.
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Nelle regioni dove si registrano oriture di diatomee, l'Si(OH)4 evidenzia
variazioni stagionali simili a quelle degli altri soluti (PO3−4 ;NO
−
3 ). Le con-
centrazioni decrescono in primavera con il massimo della oritura, aumen-
tano in estate quando la crescita rallenta e raggiungono i valori massimi ad
inizio inverno (Millero e Sohn 1992).
Le concentrazioni nelle acque superciali tendono ad essere sempre piut-
tosto basse tranne che per le zone di upwelling (Fig. 2.5). In linea di massima,
lungo la verticale, le concentrazioni di silicio aumentano con la profondità
ma, tanto le concentrazioni massime raggiunte, quanto gli orizzonti interes-
sati da questi massimi, variano notevolmente in funzione dell'area geogra-
Fig. 2.5: Concentrazione Media Annuale del contenuto di Acido Silicico nell'Oceano Globale.
World Ocean Atlas 2001
ca considerata. Tipicamente, il Pacico registra concentrazioni massime(
≥ 150 µmol kg−1 tra i 15005000 m
)
di circa un ordine di grandezza più
alto rispetto a quelle osservate in Atlantico
(
' 50 µmol kg−1 oltre i 5000 m
)
(Millero e Sohn 1992).
La spiegazione alla base di questa dierenza va ricercata nell'età delle
masse d'acqua. Quelle paciche, più vecchie, hanno avuto tempo di accumu-
lare molto più silicio, tant'é che la concentrazione aumenta verso nord (in
accordo con la Circolazione TermoAlina) e raggiunge le 220 µmol kg−1 nel
Mare di Bering. Altro punto di accumulo importante è la parte di oceano
che circonda il continente Antartico, in cui l'accoppiamento tra circolazione
e pompa biologica mantiene una vera e propria trappola di silicio con con-
centrazioni paragonabili a quelle del Pacico Settentrionale. In questo caso
non gioca solo l'età delle masse d'acqua ma anche il dilavamento glaciale, il
usso proveniente dai sedimenti oltre che, come detto, le oriture di grosse
diatomee (BSi ' 100 µmol dm−3) (Millero e Sohn 1992).
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2.2.2 Il Bilancio su Scala Globale
Attualmente si assume che su scala globale il silicio si trovi nella condizione
di steadystate. Stime della seconda metà degli anni
′90 (Treguer et al.
1995) parlando in termini di input ed output globale, valutano gli apporti
di Si(OH)4 pari a 6.1 ± 2.0 Tmol yr
−1
ed il sequestro di silice pari a 7.1 ±
1.8 Tmol yr−1. Il bilancio è sostanzialmente in parità e le leggere discrepanze
sono da attribuirsi, almeno in parte, alla dicoltà di valutare correttamente
l'apporto idrotermale e gli scambi con il fondo degli oceani.
Il contenuto totale di acido ortosilicico in oceano è valutato pari a 0.97 ∗
105 Tmol che, alla luce dell'input totale descritto in precedenza, ci porta
a stimare, nell'ipotesi di steady-state, un tempo di residenza pari a 15000
anni. Di tutt'altro ordine di grandezza sono i tempi di residenza relativi
all'assimilazione biologica. In relazione alle 0.97 ∗ 105 Tmol di Si totale e
alle 240 Tmol yr−1 di BSi prodotta (Treguer et al. 1995), si arriva a valutare
questo tempo di turnover pari a 400 anni quindi, facendo un rapido calcolo,
si arriva a stabilire che, prima di essere esportato sul fondo, il silicio passa
attraverso il ciclo di uptake biologico e dissoluzione circa 39 volte (Treguer
et al. 1995).
Osservazioni Recenti
Al contrario di quanto si possa pensare, nonostante l'intenso e crescente con-
sumo d'acqua, l'apporto di acqua dolce continentale è aumentato per tutto
il ventesimo secolo (Gedney et al. 2006). Incredibilmente questo incremen-
to non sembra aver inuenzato positivamente il usso di sedimenti verso
gli oceani che, inaspettatamente, ha registrato un drastico ridimensiona-
mento negli apporti terrigeni. In realtà (Syvitski et al. 2005) il trasporto
uviale dei sedimenti nel suo complesso è aumentato ma, allo stesso tempo,
la costruzione di dighe, bacini articiali ed altre opere di cattura hanno
impedito che questi apporti giungessero alle zone costiere riducendo di fatto
il usso di sedimenti di 1.4± 0.3 miliardi di tonnellate per anno. Se su scala
globale, anche in funzione del tempo di residenza molto lungo
(
15000 anni
)
,
la recente perturbazione antropogenica non sembra, almeno per il momento,
avere avuto il minimo peso (Treguer et al. 1995), la questione diventa par-
ticolarmente delicata quando la si riferisce a bacini marginali e semichiusi
nei quali, anche in funzione della più bassa profondità media, i tempi di
turnover
(
da 50 a 52000 anni
)
si possono ridurre no a tre-quattro ordini di
grandezza (Meybeck et al. 2007).
E' stato calcolato (Meybeck et al. 2007) che questi mari regionali, in
termini qualitativi, corrispondono al 52% della popolazione che aaccia sul-
l'oceano, il 35% del runo uviale e, rispettivamente, il 46%, 33% e 46%
dei solidi totali sospesi (TSS), Si e N totale. In pratica, aree di drenaggio
relativamente piccole ricevono carichi uviali che, per unità di volume, sono
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circa di un ordine di grandezza più grande rispetto a quelli che interessano
gli oceani aperti (Meybeck et al. 2007). Di conseguenza, da quanto detto
nora, i bacini marginali sono quelli caratterizzati da tempi di turnover più
rapidi e da gradienti più marcati e quindi sono molto sensibili alla pressione
umana.
2.3 Il Mediterraneo
Il Mediterraneo che, come accennato in precedenza, in questo contesto si
inserisce proprio come bacino semichiuso, a causa delle sue peculiarità pre-
senta un quadro un po' più complesso. Topograa e struttura dinamica da
un lato, ussi interni e scambi di nutrienti con l'oceano dall'altro, complicano
una situazione che, già per il semplice fatto di essere un bacino marginale,
non è certamente di facile lettura.
Le concentrazioni di nutrienti e clorolla a (chla) oscillano in un in-
tervallo che classicano il bacino da oligotroco ad ultraoligotroco (Krom
et al. 1991; Antoine, Morel e André 1995). L'oligotroa sembra essere legata
principalmente alle scarse concentrazioni di DIP apparente fattore limitante
del sistema (Berland, Bonin e Maestrini 1980; Thingstad e Rassoulzadegan
1995; Thingstad e Rassoulzadegan 1999; Thingstad et al. 2005).
Analisi da satellite (D'Ortenzio e Ribera d'Alcalà 2009; Barale, Jaquet
e Ndiaye 2008) e dati insitu (Turley et al. 2000; Christaki et al. 2001)
evidenziano un gradiente di concentrazione della chla che nel passaggio da
ovest ad est si riduce drasticamente.
Se paragonato alla supercie occupata ed al volume totale, il bacino pre-
senta una diversità molto alta con un elevato numero di bioprovince (Bianchi
e Morri 2000; Longhurst 2007; Bianchi 2007).
Come se non bastasse, a complicare ulteriormente la situazione, c'é da
dire che da quasi 5000 anni il Mediterraneo risente dell'attività antropica e,
nonostante gli sforzi n qui profusi, si è tutt'oggi ben lontani dall'essere in
grado di valutarne e quanticarne l'impatto sull'ambiente marino (Siokou-
Frangou et al. 2010).
2.3.1 Caratteristiche Morfologiche del Bacino
Già a partire della semplice morfologia ci si rende subito conto che ilMediter-
raneo è un bacino eterogeneo dove, su una supercie relativamente piccola, si
incontrano aree omogenee che presentano batimetrie molto diverse (Fig. 2.6).
Approssimativamente, un volume totale pari a 3.64 ∗ 106 km3 ricopre
una supercie di 2.28 ∗ 106 km2 (meno dell'1% della supercie occupata
dell'oceano globale) che si sviluppa lungo i circa 3700 km che separano lo
Stretto di Gibilterra dalle coste di Siria, Libano ed Israele.
Per quel che riguarda la topograa del fondale, il Mediterraneo è diviso
in due bacini principali che si possono considerare a loro volta semichiusi. Il
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Fig. 2.6: Batimetria del Mediterraneo
primo, quello occidentale (WMED), è delimitato dal Canale di Sicilia ed
è caratterizzato da ampie piane abissali ma con profondità che raramente
superano i 3000 m mentre, il secondo, quello orientale (EMED), è molto
più accidentato e dominato dal sistema della Dorsale Mediterranea (Cerra-
no, Ponti e Silvestri 2004; Monégasque-Monte-CAB 1953; Trevisan e Giglia
1980) con una piana abissale di profondità che supera in una sua parte i
4000 m.
Anche se entrando nel dettaglio è possibile individuare gol e mari di
dimensioni più piccole (Golfo del Leone, Mar di Sardegna, ecc. . . ), il baci-
no occidentale può essere scomposto in : Mare di Alborán, bacino Algero
Provenzale o Balearico ed il bacino Tirrenico (Fig. 2.7). Il primo occupa
la parte più occidentale del Mediterraneo e ricopre una supercie di circa
54 ∗ 103 km2. La profondità massima oscilla tra i 12001500 m e presenta
una piattaforma continentale che si estende per una larghezza compresa fra
i 210 km lungo la costa spagnola e per un massimo di 18 km lungo la costa
nordafricana.
Il bacino AlgeroProvenzale comprende una'area grosso modo triangolare
con un'estensione di circa 240∗103 km2. Le profondità massime si riscontrano
sulla paina abissale delle Baleari che raggiunge i 26002800 m. L'estensione
della piattaforma continentale oscilla tra i 72 km del Golfo del Leone ai
710 km del tratto di costa tra Genova e Tolone.
Il bacino Tirrenico, inne, è al parte più profonda del bacino occidentale,
all'altezza della fossa ragginge i 3800 m. Il fondale è caratterizzato dalla
presenza di numerosi rilievi, principalmente di natura vulcanica, che in alcuni
casi si elevano no a 500 m al di sotto della supercie (Monte Marsili; Monte
Vavilov). Il bacino profondo è praticamente chiuso, mentre quello intermedio
è in comunicazione con quelli adiacenti tramite due passaggi principali. La
morfologia, anche in virtù di questi passaggi, presenta un andamento molto
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Fig. 2.7: Principali Bacini Mediterranei. Robinson et al. 2001
vario, lo Stretto di Corsica a nord ed il Passaggio tra Sardegna e Sicilia a sud
sono ambedue meno profondi del bacino centrale (Monégasque-Monte-CAB
1953; Robinson et al. 2001).
Per quel che riguarda il Mediterraneo orientale, possiamo dividere il ba-
cino in quattro mari principali (Fig. 2.7). Il Mare Adriatico occupa una
supercie di circa 135 ∗ 103 km2, il punto più profondo raggiunge i 1230 m
ed è situato tra Puglia ed Albania nel centro della Piana Adriatica. Da un
punto di vista morfologico anche questo bacino è estremamente vario. Si pas-
sa dai 75m massimi, riscontrati nella parte settentrionale dominata dal delta
del Po, ai circa 266 m che caratterizzano la parte centrale tra Ancona e il
Gargano (Fossa del Medio Adriatico), per poi giungere agli oltre 1000 m
della sovracitata Piana Adriatica. Da qui, in corrispondenza del canale
d'Otranto, la profondità risale no a circa 800 m (Monégasque-Monte-CAB
1953; Robinson et al. 2001).
Il Mar Ionio, separato dall'Adiatico proprio tramite il canale di Otranto,
si estende su una supercie di circa 616 ∗ 103 km2. Questo, all'altezza della
Fossa Ellenica, raggiunge la massima profondità di 5093 m e presenta una
morfologia molto più regolare. Nello Ionio si trova la piana abissale più
estesa del Mediterraneo.
Il Mare di Levante, terzo dei quattro mari, è la parte più orientale del
Mediterraneo, ha una supercie di circa 320∗103 km2 ed è delimitato a ovest
dalla linea che congiunge la Libia (Capo Ra's al-Hilal) con l'isola di Gavdos
presso Creta. Quest'area, soprattutto grazie alla presenza del delta del Nilo
e del golfo di Iskenderun, è caratterizzata da una piattaforma continentale
molto estesa. La massima profondità, in corrispondenza della fossa di Plinio,
è di 4384 m.
Inne, quarto ed ultimo della parte orientale, il Mare Egeo si estende su
una supercie di 80∗103 km2. Presenta una morfologia estremamente varia,
è caratterizzato dalla presenza di oltre 200 isole ed è collegato allo Ionio
ed al Mare di Levante attraverso il Golfo di Corinto (56 m) e numerosi
24
canali, profondi fra i 300 m e gli 800 m, situati fra le isole di Rodi e Creta
(Monégasque-Monte-CAB 1953; Robinson et al. 2001).
2.3.2 La Dinamica del Bacino
Quando si parla del Mediterraneo, ci si riferisce ad un bacino di evaporazione
che, in funzione della stagione, assume caratteristiche diverse. Durante il pe-
riodo estivo le acque si presentano straticate, con uno strato rimescolato
caldo e salato nella parte superciale sovrapposto a quello più freddo e denso
con proprietà invernali. D'inverno, come in altri bacini temperati, la colonna
d'acqua si rimescola per processi convettivi generati dal rareddamento dello
strato superciale. A scala di bacino, il Mediterraneo può essere conside-
rato un sistema a tre strati la cui dinamica è fortemente inuenzata dagli
stretti. Lo Stretto di Gibilterra, che collega il bacino all'Oceano Atlantico,
ed il Canale di Sicilia, che connette invece l'EMED al WMED, rispet-
tivamente inuenzano la circolazione degli strati superciale ed intermedio
(Flussi biogeochimici nel Canale di Sicilia; Sparnocchia et al. 1999).
Fig. 2.8: Rappresentazione Schematica della Circolazione Superciale. Acronimi : AE : Algerian
Eddies; AF : Almerian Front; CE : Cyprus Eddy; WCE : West Cyprus Eddy; CF : Cata-
lan Front; IG : Irapetra Gyre; MMG : Mersa Matruh Gyre; NBF : North Balearic Front;
NEAF : North East Aegean Front; NTA : North Tyrrhenian Anticyclon; NTC : North
Tyrrhenian Cyclon; PG : Pelops Gyre; RG : Rhodos Gyre; SAG : South Adriatic Gyre;
SG : Shikmona Gyre. (Siokou-Frangou et al. 2010)
Molto schematicamente, le correnti superciali mediterranee (Fig. 2.8)
sono tutte legate all'ingresso di acqua atlantica (Atlantic Water o AW) che,
una volta entrata nel bacino, per l'interazione con le acque residenti si trasfor-
ma in MAW (Modied Atlantic Water) e si inserisce in un meccanismo di
circolazione di tipo ciclonico (antiorario). Questa, più fredda ma meno sala-
ta, occupa lo strato superciale perché meno densa delle acque residenti.
Una volta varcato lo Stretto di Gibilterra, la MAW viene spinta verso sud
dall'interazione tra rotore del vento e accelerazione di Coriolis, segue preva-
lentemente la costa nordafricana e da' origine alla Corrente Algerina. Con-
temporaneamente, nel mare di Alborán l'acqua atlantica forma due strutture
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anticicloniche dalle quali si origina un usso verso nord in direzione delle
Baleari.
Anche la Corrente Algerina, nel suo viaggiare verso est, si biforca, e all'al-
tezza dei banchi antistanti il Canale di Sicilia, una parte entra nel Canale ed
un'altra risale nel Tirreno. Quest'ultima ricircola all'interno del bacino ed es-
ce o attraverso il passaggio SardegnaSicilia o proseguendo verso la Corsica.
Nel bacino Ligure questo usso genera la corrente ligureprovenzalecatalana
che scorre verso ovest lambendo le coste liguri, francesi e catalane.
I bassi fondali del Canale di Sicilia fanno sì che la corrente algerina si
biforchi nuovamente. L'altro ramo della Corrente Algerina che entra nel
Canale di Sicilia, passa un'area talvolta caratterizzata da correnti antici-
cloniche (il Golfo della Sirte), forma la Corrente Africana che scorre lungo
il Mare di Levante e da' origine alla Corrente dell'Asia Minore che lam-
bisce le costa della Turchia no a Rodi (Millot 1999; Robinson et al. 2001;
Warn-Varnas et al. 1999; Lermusiaux e Robinson 2001).
Lo strato d'acqua compreso fra i 200 e i 600 metri è interessato da un
movimento in senso opposto a quello delle correnti di supercie (Fig. 2.9).
L'intero orizzonte è occupato da una massa d'acqua di formazione annuale
prodotta nalle parte nordorientale del Mar di Levante (Levantine Interme-
diate Water o LIW). D'inverno, la forte evaporazione dovuta al vento ed il
calo delle temperature dovuto alla stagione, fanno sì che le acque superciali
aumentino di densità e quindi sprofondino verso gli strati bassi della colonna
d'acqua, alimentando la corrente responsabile della circolazione intermedia.
Questa corrente, lungo il suo percorso, in molti punti subisce l'eetto della
topograa.
Complessivamente la LIW attraversa l'intero Mediterraneo. Il punto di
trasferimento tra i due bacini è il Canale di Sicilia ed all'altezza della soglia il
passaggio nel WMED avviene attraverso due stretti passaggi laterali. L'ac-
qua, forzata dalla topograa, si dirige verso il Tirreno dove si immmette in
un sistema di circolazione ciclonico. Una parte di quest'acqua ricircola verso
sud, risalire lungo la costa occidentale della Sardegna ed inne, insieme al
ramo proveniente dal Canale di Corsica, alimenta tutta la circolazione inter-
media del Bacino Algero-Provenzale. Alla ne del percorso la LIW fuoriesce
dal bacino attraverso lo stretto di Gibilterra. Di fatto l'acqua mediterranea
che entra in Atlantico è in grossa parte LIW.
Nell'EMED, inoltre, dal ramo principale se ne distaccano due secondari.
Il primo, con volume meno importante, arriva al Golfo della Sirte e l'altro,
più cospicuo, attraversa lo Ionio ed entra nell'Adriatico. Qui la LIW incontra
le acque residenti e genera l'acqua adriatica di fondo (Adriatic Deep Water o
ADW) che, passato lo stretto di Otranto, si riversa nello Ionio (Malanotte-
Rizzoli et al. 1999; Robinson et al. 2001; Astraldi et al. 2002b).
Lo strato profondo del Mediterraneo è caratterizzato da due celle di cir-
colazione separate tra loro, una circoscritta al WMED ed una all'EMED.
Anche le correnti di fondo sono legate (Fig. 2.9), principalmente, alla pro-
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Fig. 2.9: Rappresentazione Schematica delle Celle Termoaline degli strati IntermedioProfondo.
Robinson et al. 2001
duzione di acque nuove e, in entrambi i bacini, queste si originano nella
stagione invernale in seguito ad un rapido rareddamento provocato dal
vento.
La prima cella, il bacino occidentale, è interessato dai venti di Maestrale
i quali, rareddando in maniera repentina le acque al centro del Golfo del
Leone, fanno si che queste aumentino di densità (Western Mediterranean
Deep Water o WMDW) inducendone lo sprofondamento no a 2000 m di
profondità (Haines e Wu 1995; Fuda et al. 2000; Salat e Font 1987). Anche
se molti degli aspetti del processo sono tutt'ora oggetto di discussione, anche
il Tirreno contribuisce alla circolazione profonda in quanto, di fatto, l'area
ad est delle Bocche di Bonifacio è una zona di formazione di acque dense
(Tyrrhenian Deep Water o TDW) (Fuda et al. 2000; Fuda et al. 2002) anche
se non direttamente legata alla ventilazione superciale.
Nel bacino orientale, invece, l'unica aria di formazione di queste corren-
ti profonde è l'Adriatico dove, il vento, in questo caso rappresentato dalla
Bora, abbassando la temperatura delle acque residenti nella parte settentri-
onale, origina una corrente diretta verso sud che si inabissa oltre il canale di
Otranto e contribuisce al ricambio delle acque profonde dello Ionio (Eastern
Mediterranean Deep Water o EMDW) (Haines e Wu 1995; Angel e Smith
1999; Robinson et al. 2001; Malanotte-Rizzoli et al. 1999; Lascaratos et al.
1999; Roether et al. 1996). Alla ne degli anni '80 anche l'Egeo è stato per
qualche anno sede di formazione di acque dense che si sono poi diuse a tutto
il bacino ionico (Roether et al. 1996).
2.3.3 Il Bilancio del Silicio su Scala di Bacino
Per quel che riguarda i bilanci su scala di bacino, la letteratura recente
dimostra che quello del silicio risulta essere decitario, ed anche le stime più
accurate (Ludwig et al. 2009; Markaki et al. 2008) sembrano confermare che
l'apporto da parte di fonti terrestri ed atmosferiche riescono a compensare
solo parzialmente le perdite nette.
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In realtà, in un primo bilancio proposto da Schink nel 1967, si quaticava
la perdita netta attraverso Gibilterra pari a 114 ∗ 109 mol yr−1 e stimava
l'input totale pari a 123 ∗ 109 mol yr−1 valutando, a meno dell'incertezza su
alcuni dei termini, il bilancio tra i ussi sostanzialmente bilanciato. Soltanto
lavori successivi, riviste e ridimensionate le stime, hanno messo in luce una
situazione del tutto diversa nella quale si evidenziava una perdita netta del
silicio disciolto che indusse ad ipotizzare (Béthoux, Morin e Ruiz-Pino 2002)
uno shift dell'ecosistema dominato da diatomee ad uno dominato da specie
non silicee. Anche se la responsabilità della situazione appena descritta
veniva attribuita più all'aumento dei nutrienti di origine antropica che alla
riduzione dei silicati, questo scenario, alla luce di stime recenti potrebbe non
esser tanto lontano dalla verità.
Nel tentativo di bilanciare i ussi in ingresso ed in uscita dai due sot-
tobacini, sono stati presi in considerazione (Ribera d'Alcalà et al. 2003)
i valori di trasporto e le concentrazioni di silicato misurate nello Stret-
to di Gibilterra (in : 0.76 − 1.68 Sv ÷ 1.27 − 2.40 mmol m−3, out :
0.68 − 1.60 Sv ÷ 7.61 − 8.40 mmol m−3) e nel Canale di Sicilia (in :
0.58 − 3.52 Sv ÷ 0.69 − 1.20 mmol m−3, out : 0.53 − 3.47 Sv ÷ 6.00 −
7.15 mmol m−3).
Partendo da questa base numerica è stato possibile osservare che mentre
nel bacino occidentale (W-MED), in funzione dei valori massimi e minimi
presi in considerazione, il budget oscillava da valori leggermente positivi
(14 ∗ 103 Mmol yr−1) a fortemente negativi (−138 ∗ 103 Mmol yr−1), il
bacino orientale (E-MED) registrava un bilancio sostanzialmente negativo
(da −158∗103 a −251∗103 Mmol yr−1). Indipendentemente dal fatto che si
consideri il limite inferiore o superiore e per quanto si possano forzare la stime
degli apporti provenienti dalle fonti, questo usso uscente non sembra essere
compensabile anche valutando in 34 ∗ 103 Mmol yr−1 l'apporto uviale.
A questo quadro piuttosto contraddittorio va aggiunto che la costruzione
delle dighe di Aswan sul Nilo, dell'Iron Gate sul Danubio (Humborg et al.,
1997), della Mequinensa e della Riba-Roja sull'Ebro (Rovira & Ibanez, 2007)
ha fatto si che gli apporti da queste fonti si riducessero drasticamente e, se
da un lato in virtù dei tempi di residenza (120− 170 anni), l'alterazione non
sembra essere ancora stata registrata, dall'altro poco si può dire sugli eetti
futuri.
2.4 Implicazioni
Considerando quanto appena detto, ci si potrebbe trovare di fronte ad un
rilevante problema ecologico. Alla luce di quanto già si conosce su Si e
specie silicee, ed in virtù di studi recentissimi (Crombet et al. 2010), sembra
messa in discussione la visione che, per quanto riguarda la biogeochimica
del Mediterraneo, attribuisce alle diatomee un ruolo secondario.
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Dati in situ relativi ad azoto, fosforo, silicio, POC, fucoxantina e clorol-
laa indicano che, per le condizioni che si ritrovano, in diverse aree del
Mediterraneo le diatomee tendono a dominare lo strato del DCM (Massi-
mo di Clorolla) (Crombet et al. 2010). Questi organismi algali dimostrano
di poter crescere tranquillamente anche nella parte più profonda della zona
fotica quindi, nelle condizioni di straticazione, sembrano essere i principali
arteci della produzione primaria e della pompa biologica (Crombet et al.
2010).
All'atto pratico, se le stime fatte nora rispecchiassero la realtà, il baci-
no dovrebbe registrare un impoverimento di silicio e, su scala temporale,
dovrebbe essere possibile osservare una riduzione delle concentrazioni di
Si(OH)4 in tutto il bacino. Parlando di nutrienti in senso classico (azoto
e fosforo) quello che sappiamo è che, almeno per quel che riguarda la parte
occidentale (W-MED), le concentrazioni di azoto e fosforo evidenziano un
andamento crescente delle concentrazioni (Béthoux et al. 1998).
Alla luce della letteratura in merito, ed in virtù delle osservazioni più
recenti, è lecito aspettarsi che, anche per quel che riguarda il silicio, in realtà
il bacino non sia in svuotamento. Una sottostima delle fonti identicate
e/o la mancata identicazione di alcune di esse, sembrano essere le cause più
plausibili per il decit netto registrato.
Valutare al meglio le quantità in gioco, rivedere in toto la dinamica del
DSi nel bacino e provare a stimarne i ussi verticali ed orizzontali sembra
essere l'unica strada da seguire per poter rispondere, almeno in parte, agli
aspetti che ancora sfuggono alla nostra comprensione.
In quest'ottica, rivalutare exnovo la qualità delle informazioni numeriche
disponibili è il primo passo da eettuare lungo la strada pocanzi indicata.
Fotografando la distribuzione spaziale delle concentrazioni di Si(OH)4,
ed individuando gli andamenti spaziotemporali, in primo luogo si può capire
se il bacino si sta o meno impoverendo di silicio.
In seguito, alla luce delle ultime stime sugli apporti uviali, rivalutato il
peso del carico organico e visti gli alti tassi di mineralizzazione della DOM
(no ad un ordine di grandezza superiore a quelli riscontrati in oceano) (San-
tinelli, Nannicini e Seritti 2010), risulta essere possibile valutare al meglio
la dinamica del silicio così da rispondere anche ai dubbi relativi al bilancio.
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Capitolo 3
Materiali e Metodi
3.1 Premessa
Negli ultimi 50 anni, il Mediterraneo è stato sempre più oggetto di studio
da parte della comunità scientica internazionale. Centinaia di campagne
oceanograche, legate a progetti nazionali ed internazionali, hanno consenti-
to di raccogliere una mole di dati quanticabile in diverse migliaia di proli
(ben oltre i 300000 di cui 286258 raccolti nel solo MedarMedatlas Data Base,
Maillard et al. 2005) distribuiti su gran parte del bacino. Grazie alla collab-
orazione tra gruppi appartenenti a diversi paesi europei e, soprattutto grazie
allo sviluppo di programmi internazionali mirati alla raccolta e alla condi-
visione dei dati, la loro attuale mole costituisce un dataset estremamente
ricco.
Nonostante tutti gli sforzi profusi, utilizzare questi dati presenta anco-
ra delle dicoltà oggettive. Nella maggior parte dei programmi, in cui lo
scopo principale era di caratterizzare il funzionamento del bacino, il control-
lo di qualità era stato eettuato dai diversi soggetti partecipanti o all'interno
del programma stesso. Il primo tentativo di costruire un dataset estensi-
vo è probabilmente quello cha ha prodotto il Mediterranean Oceanic Data
Base (MODB) (Brasseur 1995) che ha costituito la base per la costruzione
del database successivo MedarMedatlas (Maillard et al. 2005). Il lavoro,
condotto da un gruppo di oceanogra esperti dell'area mediterranea, è stato
portato avanti suddividendo il bacino in aree omogenee (Fig. 3.1). Il controllo
di qualità per ogni area è stato poi eettuato utilizzando parametri statistici
quali : massimo, minimo, valore medio e deviazione standard, assumendo
quindi una distribuzione normale dei dati.
MedarMedatlas copre un arco temporale estremamente ampio, va dal-
l'inizio degli anni '50 no alla ne degli anni '90, ma è solo dal 1975 in poi che
i campioni discreti sono accompagnati dai proli CTD. Per quel che riguar-
da i nutrienti, con particolare attenzione al silicio, è solo dalla metà degli
anni '80 che il dataset ore una buona copertura. Di fatto, i dati disponi-
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Fig. 3.1: Schema delle Aree Omogenee individuate durante il Programma MedarMedatlas
bili per il bacino vanno ben oltre quelli riportati da MedarMedatlas che,
ovviamente, mostra molte lacune per le osservazioni che ricadono nei periodi
precedente e successivo a quelli indicati. Inoltre, non tutti i dati relativi ai
decenni '80 e '90 sono stati messi a disposizione del gruppo MedarMedatlas
all'epoca della costruzione del data-set, per cui esistono lacune, rispetto ai
dati esistenti, anche per quei due decenni.
L'attività di recupero dati è stata inclusa in molti degli ultimi programmi
europei. Per il Mediterraneo le due iniziative più recenti sono state condotte
nell'ambito del Network of Excellence Euroceans (www. eur-oceans. eu ), so-
prattutto per il bacino orientale, e contestualmente all'Integrated Project
SESAME (www. sesame-ip. eu ) per tutto il bacino. Queste iniziative han-
no permesso di disporre di una quantità di dati pari a più del doppio di
quelli disponibili all'epoca del programma MedarMedatlas, ma al tempo
stesso hanno posto il problema di rivalutare in maniera organica la qualità
di tutto il nuovo insieme di informazioni. In questo contesto, l'enorme mole
di dati a disposizione fornisce la possibilità di esplorare l'uso di strumenti
statistici diversi, e probabilmente più adatti di quelli utilizzati in precedenza,
i quali, anche a costo di ridurre il numero di dati utilizzabili, forniscono un
dataset qualitativamente più robusto.
3.2 Raccolta e Riorganizzazione dei Dati
Dal punto di vista operativo il primo passo necessario è stato il (Data-Rescue)
ovvero il recupero dei dati disponibili in due dierenti tipi di fonte (Data-set
pubblicati e Dati di Campagna) non ancora organizzati in un unico dataset.
La prima, le banche dati di programmi nazionali ed internazionali (Medar
Medatlas; Mater; Sesame), ha consentito di coprire la stragrande maggioran-
za delle aree del bacino anche se, in alcuni casi, zone cruciali per una corretta
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valutazione dei processi presentavano una copertura scarsa o addirittura as-
sente. Al ne di avere un quadro completo del sistema, è stato necessario
integrare i dati sfruttando i report di singole campagne oceanograche, ed
in questo modo è stato possibile ottenere un data-set costituito dai dati di
oltre duecento campagne che coprono un arco temporale che va dal 1961 al
2010 (Tab. 3.1).
Banca Dati
Fonte Campagne (n◦) Stazioni (n◦)
MEDAR 50 1704
MATER 28 327
SESAME 125 3396
Report Campagne 18 669
Totale : 221 6096
Tabella 3.1: Inventario della Banca Dati.
I dati, che in origine si presentano raccolti in matrici tra loro fortemente
eterogenee, sono stati riorganizzati in una matrice unica dove, identicata
la struttura più pratica ai nostri scopi, tutte le informazioni sono state ria-
dattate armonizzando formati ed unità di misura. La struttura scelta segue,
in linea di massima, le speciche delle matrici ODV (Ocean Data View,
Schlitzer 2002), quindi riporta : Campagna; Stazione; Tipo; Data; Longi-
tudine; Latitudine; Profondità del fondo; Profondità; Temperatura; Salinità;
Nitrati; Fosfati; Silicati.
Pur così organizzato ed omogeneizzato il dataset non è immediatamente
utilizzabile, essendo caratterizzato dall'esistenza di numerosi spike e dalla
mancanza di una verica di consistenza interna. Come detto in precedenza,
è stato necessario procedere ad una validazione sistematica dei dati in esso
contenuti.
Le dicoltà nell'arontare la validazione di dati idrograci sono moltepli-
ci. Il primo problema è legato al fatto che il Mediterraneo, come già discusso
nel capitolo precedente, pur essendo un bacino marginale poco esteso pre-
senta una dinamica molto diversicata. Alle strutture di mesoscala, tipiche
degli oceani, si intrecciano strutture a scala più piccola dove i forzanti to-
pograci inuenzano in maniera consistente le distribuzioni. Questo fa si
che le diverse aree del bacino assumano caratteristiche regionali sostanzial-
mente diverse che, in ultima analisi, si riettono sulle proprietà chimiche e
siche.
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3.2.1 Individuazione delle Caratteristiche Fisiche del Bacino
La più volte citata complessità del sistema Mediterraneo fa si che, nel ba-
cino, coesistano numerose masse d'acqua (13) (Tab. 3.2) caratterizzate da
meccanismi di formazione e da un'evoluzione spaziotemporale diversi.
Nome dell Massa d′Acqua Acronimo
Aegean Deep Water AGDW
Adriatic Deep Water ADW
Cretan Deep Water CDW
Cretan Intermediate Water CIW
Eastern Mediterranean Deep Water EMDW
Eastern Mediterranean Transient EMT
Levantine Deep Water LDW
Levantine Intermediate Water LIW
Modied Atlantic Water MAW
Tyrrhenian Deep Water TDW
Transitional Mediterranean Water TMW
Winter Intermediate Water WIW
Western Mediterranean Deep Water WMDW
Tabella 3.2: Le Masse d'Acqua del Mediterraneo. (Robinson et al. 2001; Fuda et al. 2002)
Richiamandoci a quanto descritto nel capitolo precedente, considerando
le strutture dinamiche regionali (non descritte) e prendendo in esame la
fenomenologia sulle diverse scale temporali, si possono individuare una serie
di masse d'acqua che, tranne la (MAW), si formano tutte all'interno del
bacino. Prodotte tra WMED (WIW; WMDW), EMED (EMDW; EMT;
LDW; LIW; TMW) ed Egeo (AGDW; CDW; CIW), sono tutte legate a
fenomeni meteorologici stagionali o transitori e fortemente inuenzati dai
forzanti atmosferici (Angel e Smith 1999; Millot 1999; Robinson et al. 2001;
Malanotte-Rizzoli et al. 1999; Lascaratos et al. 1999; Roether et al. 1996).
3.2.2 Caratteristiche Oceanograche
In sintesi, le proprietà termoaline (Fig. 3.2) del bacino rispecchiano fedel-
mente la sua peculiarità regionale e consentono di evidenziarne gli aspetti
di unicità per un bacino di medie latitudini, come le aree di produzione
di acque profonde e le diverse strutture dinamiche locali, cioé di sotto-
bacino (Sparnocchia et al. 1999; Lermusiaux e Robinson 2001; Astraldi et al.
2002a; Onken e Sellschopp 2001), responsabili della complessa ed articolata
circolazione interna.
Di conseguenza, la fase di validazione non può essere eettuata con-
siderando l'intero dataset ma, sulla falsa riga di quanto fatto in Medar
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(a)
(b)
Figura 3.2: Graco θS di due diverse aree del bacino. I pannelli di sinistra sono relativi all'intera
Colonna d'Acqua mentre quelli di destra sono un dettaglio degli strati Intermedio
Profondo. La Scala Cromatica si riferisce alla Profondità del dato e per ogni gura la
Legenda è riportata in alto a destra dei pannelli di sinistra. (a) Alboran; (b) Orientale
.
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Medatlas, è necessario suddividere il bacino in aree omogenee eettuando il
controllo di qualità e la calibrazione per ciascun subset relativo alle singole
aree.
3.2.3 Individuazione delle Aree Omogenee
Questa parte del lavoro, eettuata sulla base di tutte le informazioni rile-
vanti : morfologia, dinamica, letteratura (Vargas-Yàñez et al. 2010; Mar-
shall e Schott 1999; Hecht e Gertman 2001), ed in funzione dell'analisi delle
proprietà θS (Fig. 3.2) del data-set, ha reso possibile l'individuazione di
quattordici aree (Fig. 3.3) (Alboran; Algerino; Balearico; LigureProvenzale;
Mediterraneo Centrale; Tirreno; Canale di Sicilia Occidentale; Canale di
Sicilia CentroOrientale; Ionio Meridionale; Ionio Settentrionale; Otran-
to; Basso Adriatico; Egeo; Orinetale) (Tab. 3.3; 3.4) le quali, al di la'
delle ovvie ed immancabili sovrapposizioni tra zone adiacenti, presentano
proprietà morfologiche, dinamiche e termo-aline proprie.
Denominazione Aree
Area Geografica Codice Identificativo
Alboran Alb
Algerino Alg
Balearico Bal
LigureProvenzale LPr
Mediterraneo Centrale MCe
Tirreno Tir
Canale di Sicilia Occidentale SOc
Canale di Sicilia CentroOrientale SCO
Ionio Meridionale IMe
Ionio Settentrionale ISe
Otranto Otr
Basso Adriatico BAd
Egeo Ege
Orientale Ori
Tabella 3.3: Schema del Codice Alfanumerico usato per Individuare le 14 aree.
Una volta stabiliti i criteri per una classicazione geograca si è imposta-
to il lavoro tecnicamente più complesso, quello della scelta del metodo e dei
criteri per il controllo di qualità del dataset. Il problema non si riduce all'in-
dividuazione ed eliminazione degli outlier (che saranno deniti in seguito),
che già di per sé costituisce un problema se si vuole impostare una proce-
dura automatica, ma anche e soprattutto alla scelta di procedure di inter
calibrazione che garantiscano la consistenza interna del dataset e quindi la
comparabilità dei dati.
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Fig. 3.3: Aree.
3
6
Area Geografica Numero di Profili
Alboran 278
Algerino 492
Balearico 1549
LigureProvenzale 213
Mediterraneo Centrale 346
Tirreno 70
Canale di Sicilia Occidentale 158
Canale di Sicilia CentroOrientale 184
Ionio Meridionale 467
Ionio Settentrionale 481
Otranto 212
Basso Adriatico 225
Egeo 205
Orientale 1216
Tabella 3.4: Numero di Proli Disponibili per ognuna delle 14 Aree.
Il primo problema è l'identicazione di distribuzioni di riferimento per le
diverse aree del bacino, che diventa più complesso se si considera che oltre
alla variabilità legata agli errori intrinseci del campionamento e della misura
si aggiunge anche quella legata alla variabilità naturale del sistema. Se non
si tiene conto della possibile esistenza di quest'ultima si può correre il rischio
di appiattire l'informazione ltrando gran parte di quelle dierenze che, in
ultima analisi, consentono di tracciare il comportamento reale del sistema.
Consapevoli di queste dicoltà, si è pensato di sviluppare una procedura
statistica, articolata in più fasi, che consenta di provvedere alla verica ed
alla qualicazione del dataset attraverso criteri oggettivi.
In quest'ottica si è scelto di arontare outlier e calibrazione interna in due
fasi successive, con la seconda successiva alla prima. Poiché la scelta degli
strumenti statistici adatti non è univoca, si è pensato di procedere provan-
do diverse soluzioni ed identicando la migliore attraverso il confronto
dell'output dei diversi approcci.
3.3 Eterogeneità dei Piani di Campionamento Ver-
ticale
Le 221 campagne oceanograche individuate, equivalgono a migliaia di proli
campionati in modo estremamente eterogeneo (Fig.3.4). Stazioni adiacenti o,
molto spesso, la stessa stazione campionata in momenti diversi, presentano
un piano di campionamento verticale che, per quote e/o valori di densità
corrispondenti, possono essere signicativamente diversi. Quello che ad uno
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Figura 3.4: Es. Distribuzione delle Quote di Campionamento dei Nitrati nelle 14 Aree. (a) BAd ; (b) Alb; (c) Alg; (d) Bal ; (e) SCO; (f) COc; (g) Ege; (h) ISe;
(i) IMe; (j) LPr ; (k) MCe; (l) Ori ; (m) Otr ; (n) Tir
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sguardo superciale può sembrare un problema di forma, in realtà è uno dei
nodi cruciali da sciogliere.
1o gruppo 2o gruppo
V al. Rif. Interv. V al. Rif. Interv.
2.5 05 400 375425
10 515 500 425575
20 1525 650 575725
30 2535 750 725875
40 3545 1000 8751125
50 4550 1250 11251375
60 5565 1500 13751625
70 6575 1750 16251875
80 7585 2000 18752125
100 85115 2250 21252375
130 115145 2500 23752625
160 145175 3000 26253375
200 175225 3750 33754125
250 225275 4500 41254875
300 275325 5250 48755625
350 325375
Tabella 3.5: Prospetto delle Quote di Riferimento e degli Intervalli usati per il Binning. Tutti i
Valori sono espressi in m
3.3.1 Variabilità delle quote di Campionamento
Al di la' degli strumenti statistici che saranno scelti in seguito, le valutazioni
in merito alla qualità dei dati sono basate su un confronto eettuato tra
stazioni appartenenti alla stessa area. Comparare valori discreti relativi a
quote e/o densità dierenti signicherebbe, di fatto, confrontare informazioni
relative a diverse masse d'acqua. In un ambiente estremamente dinamico e
con variazioni su scale piccole questo approccio sarebbe sbagliato anche da
un punto di vista concettuale.
Se si considerano due campioni disposti sullo stesso prolo in due profon-
dità successive, la ricostruzione del prolo attraverso l'interpolazione lineare
tra le due quote non risolve il problema della comparazione tra proli in
maniera soddisfacente. Per ogni stazione, usando valori interpolati, verreb-
bero introdotti una serie di dati ttizi il cui numero dipenderebbe dalla dis-
tanza esistente tra le quote di campionamento, e la cui qualità dipenderebbe
fortemente dalla qualità degli endpoint. Come se non bastasse, così facen-
do, il peso dei dati interpolati (ttizi) sarebbe molto più alto di quello dei
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dati reali cosa che, a ben guardare, potrebbe inciare i risultati della fase di
validazione.
Fig. 3.5: Istogramma Densità Potenziale.
3.3.2 Binning dei Dati
Si è pertanto adottata una soluzione dierente consistente nell'utilizzo di
dati discreti raggruppati in funzione di una delle possibili grandezze di riferi-
mento. Al ne di ottenere il maggior numero di informazioni possibili sul sis-
tema e, di conseguenza, migliorare la qualità dei risultati, il raggruppamento
è stato fatto sia in funzione della profondità, che della densità potenziale
(σθ) procedendo ad un'operazione che nella letteratura viene indicata come
(binning dei dati).
Per quel che riguarda il binning sulle profondità, i dati sono stati rag-
gruppati in funzione di quote prestabilite, individuate sulla base delle quote
standard di campionamento, che deniscono una serie di punti tta in su-
percie e più rada nella parte bassa della colonna (Tab. 3.5). Gli intorni sono
stati determinati usando i valori di riferimento (Val. Rif.) come valori cen-
trali ed ampliando l'intervallo sulle quote più profonde così da non lasciare
quote non raggruppate.
Tutt'altra logica è stata seguita per individuare gli intervalli di σθ in
quanto, in questo caso, la scelta è stata eettata in funzione dell'istogramma
della densità potenziale del dataset (Fig. 3.5). Tenendo conto della frequen-
za con la quale è rappresentata ogni classe dell'istogramma, al ne di ottenere
una distribuzione più omogenea possibile, i valori di riferimento sono stati
scelti suddividendo in maniera più tta le classi maggiormente rappresentate
(valori superiori a 29.00 kg m−3) e, seguendo la stessa logica, accorpando
tutte le classi rappresentate da un numero esiguo di valori (Tab. 3.6).
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1o gruppo 2o gruppo
V al Rif. Interv. V al. Rif. Interv.
25.150 23.8026.50 28.975 28.9529.00
26.750 26.5027.00 29.020 29.0029.04
27.250 27.0027.50 29.060 29.0429.08
27.750 27.5028.00 29.090 29.0829.10
28.125 28.0028.25 29.110 29.1029.12
28.375 28.2528.50 29.130 29.1229.14
28.550 28.5028.60 29.150 29.1429.16
28.650 28.6028.70 29.165 29.1629.17
28.750 28.7028.80 29.175 29.1729.18
28.850 28.8028.90 29.190 29.1829.20
28.925 28.9028.95 29.300 29.2029.40
Tabella 3.6: Prospetto dei Valori di σθ e degli Intervalli usati per il Binning. Tutti i Valori sono
espressi in kg m−3
3.4 Denizione ed Identicazione degli Outlier
In statistica, con il termine outlier (Barnett e Lewis 1996) si denisce un
valore anomalo (o aberrante) rispetto ad un insieme di osservazioni disponi-
bili. Quindi, dal punto di vista numerico, gli outlier sono da considerarsi
tutti quei valori distanti dal resto dei dati raccolti (Grubbs 1969).
In oceanograa, quello degli outlier è un problema notevole, tanto che
anche le sonde multiparametriche CTD (ConductivityTemperatureDepth),
utilizzate per le misure in continuo, prevedono un protocollo di pulizia dei
dati.
Ad esempio, la SEABIRD, una delle classi di prolatori più diusi, tra le
varie fasi (Data Conversion, Align CTD, Bottle Summary, Wild Edit, Filter,
Cell Thermal Mass, Loop Edit, Derive, Bin Average, and Translate) della
catena di processamento dati ne prevede una di Wild Edit, anticolata in due
passi, che consente l'identicazione degli outlier (McTaggart et al. 2010).
Al primo passo, il software identica tutti i punti che hanno uno scarto
superiore alle 2 deviazioni standard dalla media. Al secondo passo, invece,
lavorando solo sui punti identicati al passo precedente, identica un nuova
media ed elimina tutti quei valori che hanno uno scarto superiore a 20 volte
la deviazione standard ricalcolata sulla nuova media. Ovviamente, perché il
protocollo funzioni correttamente, a monte del processamento è necessario
che i vari sensori siano stati calibrati mediante procedure standardizzate.
Il fatto che, per determinare la coerenza dei dati di un singolo pro-
lo (aprioristicamente considerato un insieme Gaussiano), siano necessarie
tante fasi di controllo, fa capire le enormi dicoltà che si incontrano nello
stabilire l'attendibilità di informazioni numeriche appartenenti ad un data
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set costituito da campioni discreti distribuiti irregolarmente nello spazio e
nel tempo.
Alla luce di quanto detto no ad ora risulta chiaro che, l'individuazione
del metodo analitico più adatto alla pulizia della banca dati, dipende forte-
mente dalla proprietà statistiche dei dati stessi. Dal punto di vista operativo,
quindi, all'interno delle singole aree ed in funzione delle σθ di riferimento,
tramite rappresentazioni grache ad hoc, sono state studiate le distribuzioni
statistiche delle concentrazioni.
3.4.1 I Boxplot
Questa parte dell'analisi è stata condotta avvalendosi dell'uso del boxplot,
una rappresentazione graca sintetica utilizzata per descrivere la distribuzione
di un campione tramite semplici indici di dispersione e di posizione.
Fig. 3.6: Rappresentazione Shematica di un Boxplot.
Il boxplot (Tukey 1977) viene rappresentato tramite un rettangolo, divi-
so in due parti, dal quale escono due segmenti (Fig. 3.6). Il rettangolo, sul
basso e sull'alto della distribuzione, viene delimitato dal primo (Q1) e dal
terzo quartile(Q3), mentre il valore che divide internamente la gura rap-
presenta la mediana (Q2) della distribuzione. I segmenti, invece, possono
essere delimitati dal massimo e dal minimo dei valori della distribuzione o,
in alternativa, da un parametro statistico rilevante quale :
• La deviazone standard
• Il 9o ed il 91o percentile
• Il 2o ed il 98o percentile
• 1.5 ∗ IQR
che fornisce ulteriori informazioni sulla stessa. Generalmente, tutti punti che
ricado al di sopra e al di sotto dei segmenti vengono considerati outlier.
Nel nostro caso i segmenti sono stati calcolati come una volta e mezza l'in-
tervallo interquartile (IQR) che, a sua volta, viene calcolato come dierenza
tra il venticinquesimo (Q1) ed il settantacinquesimo (Q3) percentile.
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Fig. 3.7: Confronto tra Boxplot e PDF di una distribuzione Gaussiana.
Questa scelta è stata dettata dal fatto che, confrontando questo tipo di
rappresentazione graca con la funzione di densità della probabilità (PDF)
di un distribuzione Normale, si riscontra che il valore 1.5 ∗ IQR corrisponde
ad una probabilità superiore al 99% quindi, massimizzando l'intervallo di
condenza, è più semplice individuare gli outlier della dispersione (Fig. 3.7).
Quel che si evince dallo studio dei boxplot è che il dataset si presenta
estremamente scatterato, ovvero, che per ogni valore di σθ i dati di nutrienti
si mostrano dispersi in una nuvola di punti estremamente ampia (Fig. 3.8).
I due lati del bacino presentano caratteristiche abbastanza diverse. I nu-
trienti, ed in particolar modo i nitrati, presentano concentrazioni sostanzial-
mente diverse tanto in termini di valori assoluti, quanto in quelli della loro
distribuzione sugli orizzonti di densità.
Ragionando per grandi linee si osserva come, mediamente, nel passaggio
dal WMED all'EMED (Fig. 3.8), le concentrazioni di nitrato si abbattono
di circa la metà (da ' 4 a ' 2 µmol dm−3). Prestando poi attenzione
ai singoli orizzonti di densità è possibile identicare un range di variazione
di questi valori che, ad esempio, per l'orizzonte di 29.11 kg dm−3 va da
' 8 µmol dm−3 nel WMED a ' 4 µmol dm−3 nell'EMED.
In funzione di quanto detto, tenuto conto anche dei segmenti superiori ed
inferiori, è più che lecito aermare che, per qunato riguarda questo orizzonte
di densità, tutti i valori che vanno oltre le 11 µmol dm−3 ed al di sotto delle
2 µmol dm−3 sono da considerarsi outlier.
Il problema a trattare con dati che presentano una così ampia dispersione
sta nel fatto che, quest'ultima, inuenza non poco il calcolo dei parametri
statistici necessari alla validazione dei dati stessi quindi, se lo scatter non
venisse preso nella giusta considerazione, i risultati della procedura di editing
potrebbero risentirne pesantemente.
3.4.2 Distribuzione Empirica Cumulativa
Al ne di ottenere un quadro più preciso sulla distribuzione dei dati, all'inter-
no delle diverse aree è stato eettuato lo studio della Distribuzione Empirica
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Figura 3.8: Es. Boxplot delle Concentrazioni dei Nitrati nelle 14 Aree. (a) BAd ; (b) Alb; (c) Alg; (d) Bal ; (e) SCO; (f) COc; (g) Ege; (h) ISe; (i) IMe; (j) LPr ;
(k) MCe; (l) Ori ; (m) Otr ; (n) Tir
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Cumulativa (Fig. 3.9).
In statistica, la funzione di distribuzione empirica cumulativa (Empirical
Cumulative Density Function o ECDF) è la funzione di distribuzione cumula-
tiva (Cumulative Density Function o CDF) associata alla misura. Entrando
nel dettaglio, la CDF di una variabile aleatoria continua X viene denita
come la probabilità che la variabile X assuma un qualsiasi valore minore di
un valore x :
P
(
X ≤ x
)
= F
(
X
)
(3.1)
Indipendentemente dal fatto che queste siano discrete o continue, la fun-
zione cumulativa esiste per tutte le variabili aletorie. Una funzione F può
essere denita funzione cumulativa solo se :
• F (x) è continua a destra non decrescente
F
(
x1
)
≤ F
(
x2
)
, ∀
(
x2 > x1
)
(3.2)
• F (x) è sempre positiva
F
(
x
)
≥ 0, ∀x (3.3)
• Quando l'argomento x della funzione tende a −∞ la funzione di dis-
tribuzione tende a zero
lim
x→−∞
F
(
x
)
= 0 (3.4)
• Quando invece l'argomento x tende a +∞ la funzione di distribuzione
tende a uno
lim
x→+∞
F
(
x
)
= 1 (3.5)
SeX è una variabile discreta, allora F è una funzione a gradini (Fig. 3.10)
che può essere espressa come :
F (X) = P
(
X < x
)
=
∑
xi6x
P
(
X = xi
)
(3.6)
In questo contesto, dato l'insieme di n valori reali
(
x1, x2, . . . , xn
)
di
una varaibile aleatoria X con CDF comune uguale F
(
X
)
, la distribuzione
empirica cumulativa di tale insieme consiste in una funzione a gradini con
un passo di 1/n che si denisce come :
F ∗n
(
X
)
=
1
n
n∑
i=1
{
xi 6 X
}
(3.7)
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Figura 3.9: Es. ECDF delle Concentrazioni dei Nitrati nelle 14 Aree sull'isopicna 29.00 kg dm−3.
(a) BAd ; (b) Alb; (c) Alg; (d) Bal ; (e) SCO; (f) COc; (g) Ege; (h) ISe; (i) IMe; (j)
LPr ; (k) MCe; (l) Ori ; (m) Otr ; (n) Tir
56
In sintesi, come tutte le cumulative, l'ECDF è una funzione denta nel-
l'insieme dei numeri reali, ha come immagine l'intervallo [0, 1] ed assume
valore 0.5 in corrispondenza delle tendenza centrale della distribuzione (Me-
diana). Sovrapposta agli istogrammi delle concentrazioni (Fig. 3.9) ne evi-
denzia le lunghe code ed enfatizza il comportamento di tipo non Gaussiano
delle distribuzioni.
Fig. 3.10: Funzione a Gradini.
3.4.3 Metodi Statistici per l'Identicazione degli Outlier
Come detto in precedenza, la scelta del metodo analitico è stata eettuata
confrontando l'output di diversi metodi.
Proli Medi
Il primo tentativo, di tipo classico, è stato eettuato producendo per ogni sin-
gola area il prolo medio rappresentativo, e considerando come outlier tutti
quei punti che non rientravano in un intorno pari a due volte la deviazione
standard assoluta (ASD) :
ASD =
∑n
i=1 |xi − xmed|
n
(3.8)
dove |xi − xmed| sono gli scarti dalla media ed n è il numero di punti.
Data l'asimmetria della distribuzione, il prolo medio e la deviazione
standard sono, ovviamente, scelte inecaci al ne una corretta identi-
cazione degli outlier. Nonostante tutto, l'applicazione del metodo si è di-
mostrata indispensabile al ne di vericarne l'inadeguatezza e, non ultimo,
consente di ottenere un importante termine di paragone.
Proli Mediani
Gli approcci successivi, viste le premesse, sono stati basati sull'identicazione
di indici di dispersione calcolati in funzione del prolo mediano.
Indice MAD : Il primo, di tipo simmetrico, è la deviazione mediana asso-
luta (Median Absolute Deviation o MAD) la quale, a partire dai residui dal
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valore mediano xi−mdnjxj viene calcolata come valore mediano (mdn) dei
valori assoluti dei residui :
MADn = mdni|xi −mdnjxj| (3.9)
Perché l'indice MAD (Hampel 1974) assuma le caratteristiche di uno
stimatore consistente dal punto di vista statistico è necessaria una costante
di proporzionalità b tale che :
σ∗ = b ∗MAD (3.10)
Tale fattore dipende dalla distribuzione ma generalmente si attribuisce a
b il valore 1.4826. Questo è dato dal fatto che 1.4826 è il fattore che, in caso
di distribuzione normale, fa si che il MAD sia circa uguale alla deviazione
standard σ :
σ ' 1.4826 ∗MAD (3.11)
In questo caso, sulla falsariga di quanto si fa utilizzando media e de-
viazione standard, gli outlier vengono deniti scartando tutti i valori che
non rientrano in un intorno pari a due volte l'indice
(
b ∗MAD
)
, ma che per
comodità continueremo a denire semplicemente MAD :
|xi −mdnjxj|
MADn
≤ 2 (3.12)
Indice AO : Il terzo ed il quarto indice, tra loro molto simili, sono stati
determinati in funzione dello scarto interquartile (IQR) e del prolo me-
diano. Il primo dei due indici di dispersione, di tipo asimmetrico, tiene
conto anche dell'asimmetria della distribuzione (funzione medcouple MC o
indice di asimmetria) (Brys, Hubert e Struyf 2004) e, per ogni xi 6= xj ,
viene calcolato come :
MC = mdn
((
xj −mdnn
)
−
(
mdnn − xi
)
xj − xi
)
(3.13)
In quanto indice asimmetrico, gli estremi (w1 e w2) dell'intervallo di
condenza sono tali che |w1 −mdnn| 6= |w2 −mdnn| e quindi devono essere
calcolati in maniera dierente in funzione dell'asimmetria. Se la distribuzione
è asimmetrica a sinistra (MC < 0) (Hubert e Van der Veeken 2008) :
w1 = Q1 −
(
1.5 e−4MC ∗ IQR
)
(3.14)
w2 = Q3 +
(
1.5 e3MC ∗ IQR
)
(3.15)
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mentre se è asimmetrica a destra (MC > 0) :
w1 = Q1 −
(
1.5 e−3MC ∗ IQR
)
(3.16)
w2 = Q3 +
(
1.5 e4MC ∗ IQR
)
(3.17)
Sulla base di queste informazioni, gli outlier vengono identicati in fun-
zione di un quarto indice calcolato sfruttando gli estremi w1 e w2 ed il valore
mediano della distribuzione. Anche in questo caso l'indice non è un valore
costante ma varia in funzione della posizione del valore iesimo all'interno
della distribuzione a campana.
Se xi > mdn(Xn), e quindi il valore è a destra della mediana, allora
l'indice di esternalità (Donoho 1982; Stahel 1981; Vandervieren e Hubert
2004) (Adjusted Outlyingness o AO) è dato da (Hubert e Van der Veeken
2008) :
AO =
xi −mdn
(
Xn
)
w2 −mdn
(
Xn
)
(3.18)
al contrario se xi < mdn(Xn), AO è dato da :
AO =
mdn
(
Xn
)
− xi
mdn
(
Xn
)
− w1
(3.19)
In questo caso gli outlier vengono identicati sulla base del rapporto AO,
ovvero vengono scartati tutti i valori il cui rapporto è maggiore di uno.
Il secondo dei due metodi basati su mediana e percentili è di tipo sim-
metrico e gli estremi (w1 e w2) dell'intervallo sono calcolati rispettivamente
come
[
Q1− 1.5 IQR
]
e
[
Q3 +1.5 IQR
]
. In questo caso il calcolo non tiene
conto dell'indice di asimmetria ma gli outlier, identicati sempre in base al
rapporto con AO, vengono valutati allo stesso modo.
La Scelta
Le prove eseguite hanno evidenziato pro e contro dei diversi metodi. Come
accennato in precedenza, e come ci si aspettava, il primo metodo scartato
è stato quello che prevedeva l'uso dei proli medi. Utilizzando un dataset
fortemente caratterizzato dalla presenza di outlier, identicare la tendenza
centrale della distribuzione ragionando in termini di valore mediano è una
scelta statisticamente più robusta della media aritmetica.
Ad esempio si riportano i boxplot delle concentrazioni di silicio rela-
tive alla quota di riferimento 1000 m dell'area Alg (Fig. 3.11). Delle 95
stazioni identicate, 85 presentano concentrazioni che rientrano nell'inter-
vallo 1.5 ∗ IQR (i segmenti del boxplot) (Fig. 3.11b) e, delle 10 che ripor-
tano valori che vanno considerati outlier, solo una evidenzia concentrazioni
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(a) Con valore massimo (b) Senza valore massimo
Figura 3.11: Boxplot delle Concentrazioni di Silicio relative alla Quota di Riferimento 1000 m
(Alg).
palesemente non in linea con le altre
(
64 µmol dm−3
)
(Fig. 3.11a). In questa
situazione, i valori medio e mediano della distribuzione sono rispettivamente
9.02 µmol dm−3 e 8.48 µmol dm−3. Se eliminassimo il valore massimo,
la media e mediana diverrebbero 8.43 µmol dm−3 e 8.47 µmol dm−3 due
valori che, con un approssimazione della prima cifra decimale, sono identici
al valore mediano reale. Questo, a dimostrazione di quanto il calcolo della
media risenta dell'asimetria della distribuzione, fa capire quanto invece sia
appropriato l'utilizzo dei valori mediani.
Valori Statistici
Prof. (m) mdn w1 w2
800 8.34 7.94 9.93
1000 8.48 7.37 9.13
1250 8.29 7.45 12.1
1500 8.39 7.12 11.1
Tabella 3.7: Parametri Statistici dello Strato 8001500 m dell'area Alg. Estremi calcolati in
funzione della MC. Tutti i Parametri Statistici sono riportati in µmol dm−3.
Dei tre indici rimanenti, il metodo che tiene conto dell'asimmetria della
distribuzione (MC) è stato, a sua volta, scartato per primo. Facendo riferi-
mento alle sovracitate concentrazioni di silicio relative all'area Alg, tra gli 800
ed i 1500 m si osserva che la variazione del valore mediano rientra nell'ordine
di grandezza della prima cifra decimale, mentre il relativo intervallo di con-
denza oscilla tra valori poco inferiori alle 2 µmol dm−3
(
1.19 µmol dm−3,
1000 m
)
n oltre le 4 µmol dm−3
(
4.98 µmol dm−3, 1250 m
)
(Tab. 3.7).
Generalizzando, nella valutazione di un singolo prolo, a distanza di una
sola quota di riferimento, si potrebbero accettare valori che tra loro dif-
feriscono di diverse µmol dm−3 cosa che, sulla base delle nostre conoscenze
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relative alla dinamica della aree, ha molto poco senso.
Per quel che riguarda gli ultimi due metodi, il confronto degli output
evidenzia che questi due indici di dispersione restituiscono, grosso modo,
risultati simili (Tab. 3.8 & 3.9). Identici per quel che riguarda la tendenza
centrale, gli estremi degli intervalli presentano valori tra loro confrontabili.
La scelta è quindi caduta sul MAD (Tab. 3.9), tra i due il meno conser-
vativo, che alla relativa perdita di informazione numerica sopperisce con una
selettività maggiore che restituisce un dataset certamente più adabile.
Valori Statistici
Prof. (m) mdn w1 w2
800 8.34 7.54 9.23
1000 8.48 7.64 9.28
1250 8.29 6.53 10.5
1500 8.39 6.50 10.3
Tabella 3.8: Parametri Statistici dello Strato 8001500 m dell'area Alg. Estremi calcolati
in funzione di Q1, Q2 e dell'IQR. Tutti i Parametri Statistici sono riportati in
µmol dm−3.
Come più volte accennato, quelli oceanograci, sono un tipo di dati molto
dicili da trattare. Stabilirne la qualità attraverso una mera analisi nu-
merica, a volte porta a commettere degli errori anche grossolani quindi,
molto spesso, la valutazioni sull'attendibilità della misura vengono eseguite
in maniera artigianale, basandosi sull'esperienza e le conoscenze dell'oper-
atore.
Questo però, a sua volta, introduce due nuovi problemi. Il primo, quello
più ovvio, la soggettività alla base della valutazione che, senza entrare nel
merito della validità del percorso seguito, molto spesso segue un processo
intellettuale dicilmente ripercorribile da altri. Inoltre, data la connotazione
manuale di questo tipo di procedura, c'è la dicoltà nell'applicarla a data
set molto ampi.
Valori Statistici
Prof. (m) mdn w1 w2
800 8.34 8.01 8.67
1000 8.48 8.21 8.75
1250 8.29 7.45 9.13
1500 8.39 7.66 9.12
Tabella 3.9: Parametri Statistici dello Strato 8001500 m dell'area Alg. Estremi calcolati in
funzione dell'indice MAD. Tutti i Parametri Statistici sono riportati in µmol dm−3.
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In ultima analisi, l'idea alla base delle nostre scelte è stata quella di
cercare un buon compromesso tra l'individuazione di un metodo oggettivo
(valori mediani; indice di dispersione ad hoc), applicabile mediante una pro-
cedura computazionale, e la necessità di plasmare queste scelte in funzione
delle conoscenze in merito alla storia e all'evoluzione delle masse d'acqua
(binning sulle densità), prediligendo la selettività :
|xi −mdnjxj |
MADn
≤ 2 (3.20)
a scapito della conservazione (Hampel 1974) :
|xi −mdnjxj|
MADn
≤ 2.5 o 3.0 (3.21)
del dataset.
3.5 Analisi delle Forme
Se da un lato, come sarà discusso nel prossimo capitolo, l'utilizzo dei proli
mediani e dell'indice di dispersione MAD sembra essere un ottimo sistema
per l'individuazione degli outlier, dall'altro questo tipo di approccio non
consente alcun tipo di valutazione sulla coerenza dei proli.
Di fatto, con il metodo descritto, per ognuna delle 14 aree si identi-
cano un prolo rappresentativo (mdnpfl) ed un intervallo di condenza
individuabile attraverso un massimo ed un minimo espressi rispettivamente
come
[
mdnpfl +
(
2 ∗MADpfl
)]
e
[
mdnpfl −
(
2 ∗MADpfl
)]
.
In questo contesto i proli validati riportano valori che certamente rispet-
tano questi estremi ma, al di la' di questo, nulla si può dire in merito all'anda-
mento che essi seguono all'interno dell'intervallo. Di conseguenza, nonostante
tutta l'attenzione messa nella scelta del metodo, ci si potrebbe comunque
trovare nella situazione in cui, ad una sola quota di distanza, potrebbero
essere considerati validi due valori che irragionevolmente appartengono allo
stesso prolo.
Incongruenze di questo tipo possono essere arontate solo attraverso un
altro tipo di approccio. Usando proli mediani ed indice MAD per pre
ltrare i dati, l'output di questa prima procedura può essere trattato ulte-
riormente, ed attraverso l'utilizzo di un altro gruppo di strumenti statistici,
produrre un dataset più scarno ma statisticamente più attendibile.
3.5.1 Classicazione dei Proli
Questa seconda fase di validazione è stata eettuata sviluppando un algorit-
mo che esegue una classicazione gerarchica dei proli, basata sulla distanza
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Euclidea e sul metodo di associazione di Ward, ed identica il numero otti-
male di gruppi (cluster) nei quali classicare i proli attraverso la statistica
Gap (Ward Jr 1963; Tibshirani, Walther e Hastie 2001).
Fig. 3.12: Esempio di Diagramma ad Albero ottenuto usando 276 proli. In Rosso sono
evidenziati i 10 Cluter Ottimali individuati attraverso Statistica Gap
In matematica, la distanza Euclidea è la distanza ordinaria tra due punti
calcolata attraverso il teorema di Pitagora. In uno spazio ad n dimensioni la
distanza del vettore X =
[
x0, x1 . . . xn
]
dall'origine degli assi è data da :
‖X‖ = 2
√
x20 + x
2
1 + · · ·+ x
2
n (3.22)
La classicazione dei dati, come accennato in precedenza, viene eettuata
attraverso il metodo di classicazione gerarchica di Ward che genera un
partizionamento della banca dati originaria tale da minimizzare la perdita
di informazione associata ad ogni gruppo (Ward Jr 1963).
In pratica, ad ogni passo dell'analisi, l'unione di ogni possibile coppia di
gruppi è valutata in funzione dell'incremento minimo della perdita di infor-
mazione che Ward denisce in termini di errore sulla sommadeiquadrati
(ESS). Considerando 11 letture
(
2, 6, 5, 6, 2, 2, 2, 2, 0, 0, 0
)
di una variabile
qualunque, la perdita di informazione che risulterebbe considerando gli 11
valori come un unico gruppo con valore medio di 2.5 è rappresentato dal
valore di ESS dato da :
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ESSgrupppo−unico =
(
2− 2.5
)2
+
(
6− 2.5
)2
+
+ · · ·+
(
0− 2.5
)2
= 50.5 (3.23)
Diversamente, se gli 11 valori venissero suddivisi in quattro gruppi
(
0, 0, 0
)
,(
2, 2, 2, 1
)
,
(
5
)
,
(
6, 6
)
, il valore di ESS sarebbe valutato come
ESSgruppo−unico = ESSgruppo1 + ESSgruppo2+
+ ESSgruppo3 + ESSgruppo4 = 0 (3.24)
ed in questo caso la classicazione delle 11 letture in quattro gruppi non
comporterebbe perdita di informazione.
Il diagramma ad albero (dendrogramma) risultante (Fig. 3.12), costruito
calcolando le distanze Euclidee ed individuando la relazione tra esse attraver-
so il metodo della minimizzazione dell'ESS, permette di valutare le similitu-
dini tra i proli attraverso una struttura gerarchica ben denita visualizzabile
attraverso i rami dell'albero stesso.
Fig. 3.13: Statistica Gap : Andamento dei Valori di Wk in funzione di k (Tibshirani, Walther e
Hastie 2001).
La scelta del numero di cluster ottimale viene invece eettuato grazie al-
l'utilizzo della statistica Gap (Tibshirani, Walther e Hastie 2001), che valuta
la variazione della dispersione interna media al variare del numero di gruppi.
Se deniamo k il numero di cluster e Wk la varianza interna, l'andamen-
to dei valori di Wk in funzione di k è tipicamente una funzione monotona
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decrescente che però, per determinati valori di k registra un appiattimento
più rapido (Fig. 3.13). L'idea alla base dell'approccio Gap è proprio quella
di identicare quei valori di k per i quali questo salto è più marcato.
Quest'ultimo passo rende obiettiva la scelta del numero di cluster e con-
sente, per ogni gruppo, di identicare una forma tipica da usare come ter-
mine di paragone per valutare l'attendibilità dei singoli proli appartenenti
al gruppo stesso.
3.5.2 Applicazione della Procedura
Per poter essere utilizzata in maniera coerente, la procedura di classicazione
richiede dei piccoli accorgimenti applicativi. Così come l'abbiamo con-
cepito e scritto, l'algoritmo richiede di eseguire il calcolo delle distanze Eu-
clidee su matrici bidimensionali complete senza NA (not available) o NaN
(not a number) che, idealmente, rappresentano la griglia di campionamento
verticale necessaria ai ni della classicazione gerarchica dei proli.
M =


x11 x12 . . . x1p
x21 x22 . . . x2p
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
xq1 xq2 . . . xqp


In pratica le suddette matrici si presentano estremamente scarne, ripor-
tano esclusivamente le informazioni numeriche del paramentro da trattare
e, mentre le righe rappresentano le quote di campionamento (q), che neces-
sariamente devono essere comuni a tutti i proli, le colonne rappresentano
le stazioni (p) da analizzare.
Concettualmente, inoltre, per ragioni che saranno accennate in seguito e
descritte più dettagliatamente nel prossimo capitolo, piuttosto che ragionare
con i proli classici, intesi come il comportamento delle grandezze chimico
siche in funzione della profondità, ha molto più senso confrontare proli
costruiti in funzione della densità potenziale.
Di conseguenza, per ovviare questi problemi di concetto e di calcolo, è sta-
to deciso di procedere ancora una volta raggruppando i dati in funzione della
σθ inoltre, usando come endpoint i dati validati precedentemente, riem-
pire gli eventuali buchi (NA) interni alla matrice attraverso l'interpolazione
lineare.
Costruzione della Matrice di Calcolo
Come più volte ripetuto, gli oltre 6000 proli della banca dati presentano un
piano di campionamneto vericale estremanete eterogeneo. Anche se la proce-
dura di binning riesce a compensare parte di queste discrepanze, all'interno
di ognuna delle singole aree, si trovano a coesistere proli che dieriscono di
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alcune centinaia di metri o, se ragioniamo in termini di σθ, che si diversi-
cano per valori massimi di densità potenziale che oscillano tra 0.1 ed 1.0
kg m−3.
L'Ostacolo : All'atto pratico, se provassimo a costruire le sovracitate ma-
trici bidimensionali sfruttando tutti i dati in nostro possesso, quello che otter-
remmo sarebbe una matrice incompleta colma di NA che, data la mancanza
di endpoint relativi alla parte profonda, non potrebbe essere completata in
alcun modo. D'altro canto, è impensabile provare a costruire matrici bidi-
mensionali di calcolo considerando solo i proli che coprono tutta la colonna.
Come abbondantemente descritto nel capitolo precedente, pur consideran-
do le singole aree, la scarsa estensione di piane abissali rende praticamente
impossibile l'identicazione di un fondo in senso assoluto.
Altrettanto impercorribile, in quanto privo di logica, sarebbe provare ad
identicare, per ognuna delle aree, un valore (di densità potenziale e/o pro-
fondità) soglia nel quale identicare quello che potremmo denire un fondo
tecnico. In primis, gli unici criteri utilizzabili per individuare queste soglie
sarebbero soggettivi e quindi non robusti, inoltre, ammessa la bontà di tali
criteri, non avrebbe alcun senso accettare proli che si spingono oltre quella
soglia e la cui forma non è stata valutata nella sua interezza.
L'utilizzo di Strati : Di conseguenza, al ne di poter sfruttare al meglio
le potenzialità di questo nuovo approccio, è stato deciso di articolare l'analisi
delle forme dei proli in passi successivi. Piuttosto che utilizzare la procedura
di classicazione sfruttando i dati relativi a tutta la banca dati, ragionando
area per area, ad ogni passo l'algoritmo è stato applicato a strati ben deniti
della colonna che, partendo da uno substagionale, sono stati individuati
espandendo lo strato del passo precedente.
Eliminazione dello Strato Stagionale : Nello specico, le prime decine
di metri della colonna sono caratterizzate dalla presenza di masse d'acqua che
evidenziano una variabilità termoalina estremamente alta e questo, ovvia-
mente, si riette nell'estrema eterogeneità dei proli di densità. In quest'ot-
tica, utilizzare anche la parte alta dei proli, ovvero quella caratterizzata da
fenomenologia stagionale, vorrebbe dire introdurre un'informazione nume-
rica che rappresenta una variabilità molto più alta di quella cercata per il
resto del prolo in una specica area.
Di fatto, ad ogni sua applicazione, l'algoritmo di classicazione ci con-
sente di individuare un numero nito di cluster e, per ognuno di essi, un
intervallo di condenza identicato grazie al suo prolo rappresentativo ed
un indice di dispersione. Se sfruttassimo anche i dati relativi alla parte
alta della colonna, quello che otterremmo non sarebbe la forma tipica del
prolo in quanto, l'estrema variabilità dei valori di salinità e temperatu-
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ra, inuenzerebbe in maniera negativa l'individuazione di tali parametri
statistici.
Fig. 3.14: Es. Boxplot delle Concentrazioni dei Nitrati relativo all'Area Alb.
In pratica, portando ad esempio una situazione realmente riscontrata nel
corso delle analisi, l'area di Alboran (Alb) presenta valori di densità poten-
ziale che oscillano tra 25.15 e 29.11 kg m−3 (Fig. 3.14). Analizzando il sub-set
realtivo a quest'area, ci si rende conto che la parte alta della colonna può
assumere valori di σθ compresi nell'intervallo 25.1528.98 kg m
−3
. Questo
vuol dire che, all'interno di questo range, concentrazioni di nutrienti, relativi
ad un dato valore di densità potenziale, in realtà potrebbero riferirsi a due
strati della colonna completamente diversi e questo, come è facile da capire,
non consentirebbe l'denticazione di un prolo rappresentativo.
Per poter ragionare in maniera coerente sulla logicità dei proli, e
quindi per poter valutare la ragionevolezza della forma che essi assumono
all'interno dell'intervallo di condenza, è necessario che la procedura ven-
ga applicata ad una parte della colonna la cui variabilità sia legata a fat-
tori interessati da scale temporali lunghe, tipiche dell'evoluzione spazio
temporale del bacino, e non certamente legata a fattori quali le condizioni
meteoclimaticostagionali che sono rappresentative di fenomeni limitati nel
tempo.
In questo contesto, attraverso l'analisi delle proprietà siche, per ognuna
delle aree è stato possibile identicare lo strato stagionale tipico Tab. 3.10.
In sintesi, rinviando i dettagli al prossimo capitolo, sfruttando valori mediani
ed indici di dispersioneMAD è stato possibile individuare il valore di σθ oltre
al quale è ragionevole parlare di strato non stagionale.
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Parametri
Area Prof. (m) σθ (kg m
−3)
Alb < 250 < 28.98
Alg < 200 < 28.95
Bal < 200 < 28.98
LPr < 300 < 28.05
MCe < 160 < 28.83
Tir < 200 < 28.96
COc < 160 < 28.78
SCO < 200 < 28.99
IMe < 250 < 29.08
ISe < 160 < 29.05
Otr < 130 < 29.09
BAd < 160 < 29.15
Ege < 250 < 29.04
Ori < 300 < 29.13
Tabella 3.10: Parametri Identicativi dello Strato Stagionale.
Un Nuovo Binning : Partendo da questa informazione, avendo ridotto
drasticamente i valori di riferimento utili al binning dei dati (Tab. 3.6), per
poter eseguire l'analisi delle forme è stato necessario rivalutare in toto gli
intervalli di σθ in funzione dei quali accorpare i valori di concentrazione
(Tab. 3.11).
Suddividere in maniera così accentuata i proli di densità è stata una
scelta dettata da una duplice necessità. Innanzitutto, l'opportunità di ot-
tenere dei proli rappresentativi il più possibile deniti e, in secondo luo-
go, la possibilità di poter individuare il maggior numero di strati possibile
all'interno dei quali sfruttare l'algoritmo di classicazione.
La Disponibilità dei Dati : A ben guardare, per come sarà articolata la
procedura (che sarà spiegata poco avanti), l'individuazione degli strati per
ognuna delle aree è risultata essere una scelta quasi obbligata. Ad esempio,
per quel che riguarda l'area Alb, dallo studio della sica sappiamo che 28.98
kg m−3 è il valore limite oltre il quale è ragionevole considerare lo strato
non stagionale. Inoltre, analizzando il prospetto riportato nella Tab. 3.12
si evince che, dato lo scarso numero dei proli di silicato disponibili, volendo
conservare la confrontabilità dei risultati ottenuti per tre parametri, non
ha senso spingersi ad applicare l'algoritmo di classicazione oltre l'isopicna
individuata dal valore di 29.08 kg m−3.
Allo stesso tempo, al primo step dell'analisi, non ha senso parlare di
forme se lo strato preso in considerazione non è costituito da almeno 4/5
68
1o gruppo 2o gruppo
V al Rif. Interv. V al. Rif. Interv.
28.7500 28.700028.8000 29.0900 29.085029.0950
28.8500 28.800028.9000 29.1000 29.095029.1050
28.9050 28.900028.9100 29.1100 29.105029.1150
28.9345 28.910028.9590 29.1200 29.115029.1250
28.9770 28.959028.9950 29.1300 29.125029.1350
29.0000 28.995029.0050 29.1400 29.135029.1450
29.0100 29.005029.0150 29.1500 29.145029.1550
29.0200 29.015029.0250 29.1600 29.155029.1650
29.0300 29.025029.0350 29.1700 29.165029.1750
29.0400 29.035029.0450 29.1800 29.175029.1850
29.0500 29.045029.0550 29.1900 29.185029.1950
29.0600 29.055029.0650 29.2000 29.195029.2050
29.0700 29.065029.0750 29.3025 29.205029.4000
29.0800 29.075029.0850
Tabella 3.11: Prospetto dei Valori di σθ e degli Intervalli usati per il Binning dei dati sottoposti
alla Procedura di Classicazione. Tutti i Valori sono espressi in kg m−3
valori discreti. In questo caso, visti i numeri a disposizione ovvero, 71, 61 e 36
proli rispettivamente per nitrato, fosfato e silicato, si è preferito individuare
come strato substagionale quello identicato dai valori di densità pari a
28.98 e 29.04 kg m−3. Inoltre, per dettagli applicativi che saranno spiegati
nella prossima sottosezione (pg. 69), gli strati successivi sono stati individuati
spostando il limite inferiore dello strato di due o tre valori di riferimento per
volta.
In sintesi, mantenendo invarato il limite relativo all'individuazione dello
strato nonstagionale, di volta in volta, attraverso lo spostamento del li-
mite inferiore verso densità più alte, sono stati scelti valori di σθ ad hoc. Per
ognuna delle 14 aree, seguendo la logica pocanzi descritta, è stato possibile
individuare degli strati ben precisi i quali, in quanto scelti in funzione del-
la struttura termoalina e della distribuzione verticale dei dati disponibili
(Tab. 3.13), risultano essere specici per le singole aree.
Step by Step
L'algoritmo di classicazione, seguendo una regola non scritta ma univer-
salmente riconosciuta, è stato applicato in maniera ricorsiva, due volte per
ognuno degli strati identicati. Come già accennato, l'analisi delle forme è
basata sull'individuazione di un prolo tipico e di un indice di dispersione
grazie ai quali si denisce un intervallo di condenza. All'atto pratico, alla
seconda applicazione, l'algoritmo viene utilizzato sfruttando i dati relativi
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1o gruppo numero di proli disponibili 2o gruppo numero di proli disponibili
V al Rif. NO−3 HPO
2−
4 SiOH4 V al. Rif. NO
−
3 HPO
2−
4 SiOH4
28.9770 94 82 47 29.1100 3 0 0
29.0000 83 73 44 29.1200 1 0 0
29.0100 82 72 43 29.1300 0 0 0
29.0200 76 67 39 29.1400 0 0 0
29.0300 72 63 37 29.1500 0 0 0
29.0400 71 62 36 29.1600 0 0 0
29.0500 71 61 36 29.1700 0 0 0
29.0600 70 60 35 29.1800 0 0 0
29.0700 67 57 31 29.1900 0 0 0
29.0800 64 52 28 29.2000 0 0 0
29.0900 43 45 8 29.3025 0 0 0
29.1000 24 17 0
Tabella 3.12: Prospetto del Numero di Proli Disponibili ai diversi Valori di σθ usati per il Binning. Tutti le Informazioni sono relative all'Area Alb
.
7
0
ai proli che sono stati considerati validi alla prima applicazione. Limitare
l'analisi a sole due iterazioni si basa sull'assunzione che, in termini di risul-
tati, ulteriori ripetizioni non evidenzierebbero dierenze signicative ovvero
che, praticamente, tutti i tagli degni di nota avvengono già alla seconda
iterazione.
Step #1 : Come spiegato in precedenza, al primo step, la matrice di input
viene individuata partendo dal valore di densità potenziale che separa lo
strato stagionale da quello sottostante. Per evitare i problemi di calcolo
precedentemente descritti, dalla matrice sono stati denitivamente scartati
tutti i proli che non riportano dati all'interno dell'intervallo individuato dal
limite inferiore del primo strato
(
Inf. #1
)
(Tab. 3.13) e che, a causa della
mancanza di almeno uno dei due endpoint, non consentono di riempire i
buchi attraverso l'interpolazione.
Limiti degli Strati
Area Sup. Inf. #1 Inf. #2 Inf. #3 Inf. #4 Inf. #5
Alb 28.890 29.040 29.060 28.080
Alg 28.950 29.030 29.060 28.090 29.12
Bal 28.980 29.040 29.070 28.100
LPr 29.050 29.070
MCe 28.830 28.977 29.020 28.050 29.10
Tir 28.960 29.020 29.060 28.100
SOc 28.780 29.000 29.040 28.080 29.12 29.15
SCo 28.990 29.040 29.080 28.120 29.15
IMe 29.080 29.120 29.150 28.180
ISe 29.050 29.190 29.130 28.160 29.19
Otr 29.090 29.120 29.160 28.190
BAd 29.150 29.190
Ege 29.040 29.080 29.120 28.160 29.20
Ori 29.130 29.170 29.200
Tabella 3.13: Tabella Riassuntiva degli Strati sottoposti alla Procedura di Classicazione. Tutti
i Valori sono espressi in kg m−3
Individuati i proli utili, e costruita la matrice, l'algoritmo è stato fatto
girare (run) per la prima volta quindi, per ognuno dei cluster rappresentativi
individuati dalla procedura di classicazione, è stata identicata una forma
tipica (Fig. 3.15).
Sulla base di questo prolo tipico (P0), ed usando la deviazione stan-
dard (SD) come indice di dispersione, sono stati evidenziati tutti quei punti
che non rispettano l'intervallo di condenza (eq. 3.25) quindi, partendo dal
presupposto che i proli riportanti più del 40% di questi valori anomali non
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possono essere considerati attendibili (ed è per questo che lo spostamento del
limite inferiore lo si eettua di almeno due valori di riferimento per volta),
piuttosto che scartare i singoli punti, si è preferito eliminare l'intero prolo
(Fig. 3.15).
|xi − P0xj |
SDn
≤ 2 (3.25)
Fig. 3.15: Esempio di Proli Tipici relativo ai 10 Cluster individuati utilizzando 276 Proli.
Stesso discorso è stato fatto per quei proli che appartengono a cluster
poco rappresentati. Per come è stato concepito, l'algoritmo tende a rag-
gruppare tutti quei proli la cui forma è talemente anomala da non poter
essere collocati in altri gruppi. In linea di massima, questi cluster paricolari
tendono ad essere rappresentati da un numero di proli pari o inferiore al
2% del numero totale dei proli classicati (Fig. 3.15Profilo 10).
Di conseguenza, in base a quanto descritto nora, come matrice di input
del secondo run del primo passo è stata utilizzata la stessa matrice usata per
il primo run, ma epurata da tutti quei proli che per un motivo o per l'altro
sono stati considerati anomali.
Step Successivi Seguendo questa stessa logica, ai passi successivi, le ma-
trici di input sono state costruite eliminando di volta in volta tutti i proli
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che ad ogni run vengono considerati irrazionali e che, di conseguenza, ven-
gono denitivamente accantonati. Inoltre, sempre per evitare i problemi
di calcolo ampiamente descritti in precedenza, ad ogni nuovo passo, dalla
matrice bidimensionale vengono eliminati anche i proli che non presentano
almeno uno dei due endpoint. A dierenza di quanto avvenuto al passo 1, in
questo caso tali proli non vengono scartati del tutto. Pur non presentando
dati discreti o endpoint utili per i passi successivi, questo secondo grup-
po di proli ha comunque superato tanto la fase di analisi numerica quanto
quella delle forme relativa al passo precedente quindi, anche se presentano
uno o due punti che non possono essere valutati a pieno, l'aver superato
l'analisi delle forme al passo precedente ci consente, in tutta tranquillità, di
considerare valido l'intero prolo.
3.5.3 Ultima Valutazione delle Forme
A completamento del processo di validazione delle forme, resta solo da sta-
bilire se, rispetto a quelle tipiche individuate ad ogni secondo run dei vari
passi, i proli validati presentano un andamento regolare o se, pur rispet-
tando l'intervallo di condenza (eq. 3.25), i valori discreti oscillano a destra
e a sinistra della forma caratteristica in maniera anomala.
In pratica, i proli scartati potrebbero descrivere due dierenti tipologie
di forme. La prima, molto dicile da incontrare a questo punto dell'analisi, è
caratterizzata da un andamento a zigzag, con continui salti a destra e sini-
stra della forma tipica. La seconda invece, più probabile, è rappresentata da
quei proli che, rispetto all'andamento caratteristico, pur non evidenziando
andamento a zigzag, nel passaggio da un lato all'altro della forma tipica
presentano una variazione delle concentrazioni particolarmente marcata.
Va da sé che, a questo punto dell'analisi, non tutte le oscillazioni di questo
tipo sono da considerarsi anomalie in quanto, buona parte dei proli, presen-
teranno oscillazioni che rientrano tranquillamente nella normale variabilità
del sistema.
Da qui, ancora una volta, si evidenzia la necessità di individuare un
metodo per poter valutare l'entità di questa oscillazione e, di conseguenza,
stabilire un criterio grazie al quale determinare la validità o meno dei proli.
In questo caso, la scelta eettuata è stata quella di valutare tale oscil-
lazione considerando il rapporto tra la somma delle distanze dei valori dis-
creti del prolo, calcolate rispetto al prolo tipico, ed il valore assoluto della
stessa grandezza. Inne, considerando il valore assoluto di questo rapporto,
otteniamo un indice, denito IZ (eq. 3.26), che assume valori compresi tra
0 ed 1.
IZ =
∣∣∣∣∣Σ
(
xij − x0j
)
Σ
∣∣xij − x0j∣∣
∣∣∣∣∣, j = σθ (3.26)
73
Per come viene eettuato il calcolo, IZ assume valore 1 quando prolo
in analisi non incrocia quello tipico (tutto a destra o tutto a sinistra), mentre
diventa 0 quando il numeratore è uguale a 0, cosa che può avvenire solo se
la somma degli scarti a destra del prolo tipico eguaglia quella a sinistra.
Considerato quello che è il normale comportamento delle concentrazioni
di nutrienti lungo la colonna d'acqua, e viste le numerose fasi di validazione
alle quali sono stati sottoposti i dati, questa seconda eventualità (IZ = 0)
tende a realizzasi solo nel caso in cui i proli si presentano estremamente
ballerini quindi, in un senso o nell'altro, oscillano sui due lati del prolo
tipico evidenziano un andamento incoerente.
Fig. 3.16: Es. Proli di Nitrato, appartenenti all'Area ISe, caratterizzati da diverso Indice IZ.
Entrambi i Proli sono stati Valutati e Validati no allo Step 3 della Procedura di
Classicazione ed Associati allo stesso Cluster.
Applicazione dell'Indice IZ
Così come per l'algoritmo di classicazione, anche l'indice IZ è stato uti-
lizzato in maniera ricorsiva. Utilizzato per valutare la regolarità dei proli
appartenenti agli strati descritti in precedenza (Tab. 3.13), anche in questo
caso l'analisi è stata articolata in fasi consecutive e, ad ogni passo successi-
vo al primo, l'individuazione dei proli da validare è dipesa dal processo di
eliminazione fatto al passo precedente.
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In questo caso lo strato di partenza è stato individuato in quello più am-
pio, che nel caso dell'area Alb è denito dall'intervallo di densità potenziale
28.9829.08 kg m−3. Scartati i proli caratterizzati da un'estrema irrego-
larità (IZ 6 0.20), si procede a ritroso no alla valutazione dello strato
substagionale.
Anche in questo caso la scelta del valore limite di 0.20 non è stata ca-
suale. Questo discriminante è stato individuato valutando i risultati dell'ap-
plicazione della procedura di classicazione (Fig. 3.16), valutando diverse
soluzioni (valore limite = 0.3; 0.35; 0.4) ed analizzando le forme dei possibili
scarti individuati all'interno di diverse aree del bacino.
Tutte le analisi statististiche e le restituzioni grache sono state ottenute
attreverso il linguaggio di programmazione R. Le funzioni utilizzate sono
contenute in librerie software testate e validate da un apposito gruppo di
sviluppo (R Development Core Team 2008). Nell'appendice A saranno sin-
tetizzate le caratteristiche principali dei pacchetti software e degli script
utilizzati.
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Capitolo 4
Applicazione delle procedure
Messa a punto la procedura per il controllo di qualità, il passaggio successivo,
che viene riassunto in questo capitolo, è stata la sua applicazione all'insieme
dei dati. Poiché, come accennato nel capitolo precedente, la validazione
del dataset chimico (nitrati, fosfati, silicati) viene eettuata raggruppando
i dati, sia in funzione della profondità, che della densità potenziale σθ, il
primo passo per applicare le procedure prescelte è consistito nel vericare la
qualità dei dati sici (salinità e temperatura) da cui viene calcolato il σθ.
Nella verticale, la masse d'acqua tendono ad occupare degli orizzonti
delimitati in funzione della densità, la cui distribuzione dipende dai forzanti
che agiscono sul sistema e dai processi di trasformazione interna. Di con-
seguenza, nelle diverse aree del bacino, una data profondità viene occupata
da corpi d'acqua con caratteristiche termoaline e, spesso, densità dierenti.
Ovviamente le dierenze più spinte si ritrovano negli strati alti della colonna
dove, oltre alla variabilità stagionale, strutture dinamiche locali inuenzano
la circolazione delle acque.
Da questo deriva che nella fase di comparazione dei diversi proli, rag-
gruppare i dati in funzione della profondità, e quindi accorpare masse d'ac-
qua eterogenee dal punto di vista sico, può comportare errori signicativi.
In altre parole, ha molto più senso confrontare valori di nutrienti apparte-
nenti a masse d'acqua tra loro omogenee e, quindi, vericare la similarità e
consistenza dei dati in relazione alla densità piuttosto che alla profondità.
La necessaria verica del data-set sico produce, come conseguenza, una
riduzione della quantità dei dati a disposizione. Questa riduzione, piuttosto
signicativa, e quanticabile in un 3540%, non è però da attribuirsi tutta al
processo di editing (illustrato nel precedente capitolo) che pure contribuisce
per sua parte, rendendo invericabili dati per i quali i corrispondenti valori
di temperatura e salinità non sono adabili. Il maggiore contributo deriva
invece dalla presenza/assenza del dato sico, in quanto alcune delle cam-
pagne che fanno parte della banca dati da noi costruita ne sono sprovvisti e
questo, in partenza, riduce la disponibilità di dati di circa il 2530%.
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(a) Salinità (b) Temperatura
Figura 4.1: Editing dei Parametri Fisici.
L'ottenimento di un dataset sico statisticamente robusto consente di
contestualizzare i dati chimici in nostro possesso e quindi, associandoli a
masse d'acqua con caratteristiche termoaline denite, rende possibile la
valutazione della loro consistenza interna. Inne, nell'ottica di discriminare
la variabilità stagionale dalla fenomenologia interannuale e decadale, po-
tersi avvalere di informazioni siche valide risulta essere fondamentale per
l'identicazione dei diversi strati.
Al ne di migliorare i risultati dell'analisi statistica, il dataset sico è
stato arricchito con i proli CTD di ulteriori 50 campagne oceanograche
distribuite su tutto il bacino. Questi dati, assieme ai valori di salinità e tem-
peratura contenuti nella nostra banca dati, rappresentano la base numerica
indispensabile per la validazione del data-set sico che, a sua volta, consente
l'identicazione degli orizzonti di densità fondamentali per il binning e la
validazione dei dati chimici.
4.1 Validazione del dataset e Variabilità Fisica
Dopo aver scomposto la banca dati nei subset relativi alle 14 aree identi-
cate in precedenza, i valori di salinità e temperatura sono stati raggruppati
in funzione delle quote standard. Per ognuno dei parametri, ed all'interno
di ogni singola area, i proli mediani sono stati individuati prendendo in
considerazione solo le quote che presentano almeno nove valori. Identicate
le tendenze centrali, per ogni quota sono stati calcolati gli indici di disper-
sione e, di conseguenza, sono stati ritenuti validi tutti quei valori di salinità
(Fig. 4.1a) e temperatura (Fig. 4.1b) che rientrano in un intorno pari a due
volte l'indice MAD.
Superata questa fase di editing, sulla base dei dati validati è stato ef-
fettuato uno studio della variabilità sica del bacino. Calcolati i valori di
densità potenziale, per ogni singola area sono state analizzate la struttura
della colonna d'acqua e l'andamento del prolo di densità.
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Raggruppati i valori di σθ in funzione delle profondità, e limitando l'anali-
si ai primi 350m, è stato possibile studiare la variabilità sica della parte alta
della colonna mentre, invertendo la dipendenza delle variabili (profondità in
funzione di σθ), ed estendendo l'analisi a tutto il prolo, è stato possibile
evidenziare e valutare le strutture della parte bassa.
Fig. 4.2: Variabilità dei Valori di σθ in BAd. La linea continua rappresenta il Prolo Mediano.
La Scala Cromatica, posta in basso a sinistra rispetto al graco, rappresenta la Quota
di Riferimento.
Quel che si osserva, ovviamente, è che la parte alta della colonna risulta
essere caratterizzata da valori di densità fortemente variabili che, media-
mente, oscillano in un range di circa 2 kg m−3 (Fig. 4.2) ma che, in aree
come il MCe (Fig. 4.3a) e l'Ori (Fig. 4.3b), si spingono no a 4 kg m−3.
La forma dei proli, intesa tanto come la variazione dei valori di σθ lungo
la verticale quanto l'andamendo dei proli mediani, ad un primo sguardo
sembrano concordare con le attuali conoscenze sulle diverse aree.
Allo stesso tempo, come previsto, l'analisi delle profondità in funzione del
σθ evidenzia una variabilità crescente delle quote al crescere della densità,
che in corrispondenza dei valori più alti registra oscillazioni di diverse centi-
naia di metri. La dierenza sostanziale tra le diverse aree è che nelle zone
caratterizzate dalla formazione di acque dense (Fig. 4.4) queste presentano
un range di variazione di profondità che va dalla supercie al fondo, cosa che
non avviene per le altre aree dove, è si possibile identicare i diversi strati
d'acqua, ma associandoli ad orizzonti di profondità ben deniti.
Incrociando le due tipologie di rappresentazione, è stato possibile asso-
ciare i diversi elementi dei graci alle caratteristiche delle diverse aree. In
questo modo è stato possibile distinguere e caratterizzare le zone interessate
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(a) MCe (b) Ori
Figura 4.3: Variabilità dei Valori di σθ. La linea continua rappresenta il Prolo Mediano. La
Scala Cromatica, posta in basso a sinistra rispetto ai graci, rappresenta la Quota di
Riferimento.
dalla formazione di acque dense da quelle che si comportano come semplici
aree di transito e/o sovrapposizione delle masse.
Non ultimo, di tutte le 14 aree, risulta evidente che quelle della parte
orientale si dierenziano per valori di σθ superiori a 29.20 kg m
−3
i quali,
compatibilmente con il periodo del transiente, ricoprono un arco temporale
che va dal 1987 al 1998.
4.2 Denizione degli Strati
La dinamica dei nutrienti, come più volte ricordato, è fortemente inuenza-
ta dei processi sici che caratterizzano il bacino. All'interno della colonna
d'acqua è possibile individuare degli orizzonti di densità, caratterizzati dal-
la presenza di speciche masse d'acqua e/o fortemente inuenzati da quello
che avviene negli strati sovrastanti, la cui variabilità, in termini di concen-
trazione di nutrienti, fornisce informazioni tanto sui processi sici quanto su
quelli chimicobiologici.
4.2.1 Identicazione dello Strato Stagionale
Riassumendo quanto detto in precedenza, la dispersione dei dati di densità
è massima nella parte alta della colonna, dove questa è caratterizzata da un
range di salinità e temperatura molto ampio, mentre tende a diminuire negli
strati intermedi e profondi. Di conseguenza, lungo la colonna, ci sarà una
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Fig. 4.4: Variabilità delle Profondità in BAd. La linea continua rappresenta il Prolo Mediano.
La Scala Cromatica, posta in basso a destra rispetto al graco, rappresenta la Densità
di Riferimento.
quota al di sotto della quale la dispersione non sarà più legata ai processi
stagionali. Ogni area, inoltre, data la forte impronta regionale, nello strato
superciale sarà caratterizzata da un range di salinità e temperatura tipico
che inuenzerà in maniera diversa la dispersione dei valori di densità lungo il
prolo. Sulla base di questo ragionamento, per ogni area identicata, i valori
di MAD sono stati normalizzati ed espressi come valori percentuale relativi
alla quota con il massimo di dispersione (eq: 4.1).
MADn% =
MADn
max
(
MADn
) ∗ 100 (4.1)
A questo punto, come nel caso dell'identicazione del metodo per l'elimi-
nazione degli outlier, è stato necessario fare una scelta, ovvero stabilire il
valore rappresentativo della quota di separazione tra i due stati. Partendo
dalle restituzioni grache, e sulla base della letteratura, il valore soglia è
stato individuato nel 4% del valore massimo che, per le quattordici aree
identicate, corrisponde rispettivamente ai valori indicati nella Tab. 4.1.
4.2.2 Identicazione dello Strato del Massimo di Salinità
Quando parliamo del massimo di salinità fondamentalmente facciamo rife-
rimento ad uno strato caratterizzato dalla presenza della Levantine Inter-
mediate Water (LIW). Come già spiegato, quest'acqua, di formazione an-
nuale, viene prodotta nella parte più orientale del bacino e, per caratteris-
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Strati
Area Stagionale (m) Salmax (m)
Alb < 250 400400
Alg < 200 400500
Bal < 200 350500
LPr < 300 350500
MCe < 160 350350
Tir < 200 500500
COc < 160 300400
SCO < 200 350350
IMe < 250 300400
ISe < 160 250400
Otr < 130 250250
BAd < 160 160250
Ege < 250 2.520
Ori < 300 2.52.5
Tabella 4.1: Distibuzione Verticale dei 3 Strati Identicati.
tiche termoaline, la parte meno diluita, il cosiddetto core tende ad occupare
mediamente una profondità compresa tra i 250450 m.
In questo caso lo strato è stato individuato lavorando sul dataset sico
utilizzato per la denizione dello strato stagionale. I dati sono stati raggup-
pati in funzione delle quote di riferimento denite nelle prime fasi del lavoro
quindi, per ognuna delle 14 aree, identicata la quota corrispondente al mas-
simo di salinità, sono stati considerati della LIW tutti gli strati (Tab. 4.1)
che pesentano un valore di salinità pari a :
S = Smax ± 0.007 (4.2)
Questo intervallo di valori di salinità corrisponde ad uno spessore che
varia tra i 100 ed i 150 m che denisce anche lo spessore dello strato di mas-
sima salinità utilizzato nel seguito dell'analisi. Questo permette di seguire
l'evoluzione spaziotemporale di una massa d'acqua ben denita. Incro-
ciando le informazioni relative ai nutrienti con quelli di altri parametri bio-
geochimici è possibile valutare il peso dell'attività biologica riuscendo, pre-
sumibilmente, a quanticare anche i ussi relativi ai processi.
4.3 Controllo di Qualità del dataset Chimico
Per quel che riguarda il dataset chimico, come ampiamente descritto nel
capitolo precedente, il controllo di qualità è stato eseguito attraverso due
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diversi criteri di selezione, impiegati in maniera sequenziale, ed applicati
attraverso l'utilizzo di due diverse tipologie di algoritmi.
Fig. 4.5: Strato Stagionale (Primaverile : AprileMaggioGiugno) dell'Area Alg. Rappresen-
tazione Graca dell'Editing eseguito raggruppando i dati in funzione della Profondità.
Il Codine Cromatico è riportato in basso a sinistra rispetto alla gura.
Sulla falsa riga di quanto fatto in precedenza per i dati sici, anche il
primo criterio di controllo del dataset chimico è stato applicato consideran-
do, come parametri di riferimento, i proli mediani e gli indici di dispersione
MAD delle 14 aree.
Fig. 4.6: Prolo completo dell'Area Alg. Rappresentazione Graca dell'Editing eseguito raggrup-
pando i dati in funzione della Profondità. Il Codine Cromatico è riportato in basso a sin-
istra rispetto alla gura. Nella parte alta della gura i dati Non Valutabili appartengono
allo Strato Stagionale che viene Valutato Separatamente.
In virtù di quanto riportato nel capitolo precedente, la prima cernita
è stata aettuata raggruppando i dati chimici in funzione sia delle profon-
dità, ed in questo caso la colonna è stata scomposta separando lo strato
stagionale da quello sottostante, che delle densità identicate in preceden-
za. In entrambe le congurazioni, come già accennato, sono stati considerati
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validi tutti i valori che rientrassero in un intorno del prolo mediano pari a
due volte l'indice di dispersione MAD.
E' importante sottolineare il fatto che eseguire l'identicazione degli outli-
er attraverso questa doppia impostazione delle matrici di input, non è stato
un capriccio metodologico, bensì un modo per poter valutare al meglio la
variabilità intrinseca della colonna d'acqua.
Fig. 4.7: Prolo completo dell'Area Alg. Rappresentazione Graca dell'Editing eseguito raggrup-
pando i dati in funzione della σθ. Il Codine Cromatico è riportato in alto a sinistra
rispetto alla gura.
La parte alta, maggiormente inuenzata dalle condizionimeteoclimatico
stagionali, presenta valori di salinità e temperatura estremente variabili.
L'accorpamento dei dati in funzione della σθ creerebbe in questo caso più pro-
blemi, perché metterebbe in relazione misure appartenenti a masse d'acqua
superciali e subsuperciali senza alcun punto in comune tra di loro.
Di conseguenza, questo tipo di approccio potrebbe inuenzare negativa-
mente sulla corretta valutazione degli outlier quindi, in ultima analisi, per
i primi strati della colonna, avrebbe molto più senso eseguire questo primo
screening ragionando in funzione delle profondità.
Al contrario per gli strati profondi della colonna, caratterizzati da una
stabilità sica più pronunciata, una migliore individuazione degli outlier deri-
va dalla distribuzione delle concentrazioni in funzione della densità poten-
ziale.
Da quanto detto nora si evince che, al ne di eseguire una corretta vali-
dazione dei parametri chimici, è fondamentale prendere in considerazione la
diversa variabilità chimicosica dei vari strati della colonna, di conseguen-
za, è fondamentale approcciare il problema dell'identicazione degli outlier
attraverso questa doppia impostazione.
In questo contesto, al ne di confrontare le due congurazioni, e quindi
constatarne similitudini e dierenze, con i loro output sono state costruite due
matrici numeriche tra loro molto simili. Entrambe sono state create usando
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come base di partenza la matrice che costituisce il dataset. In seguito, per
ogni parametro chimico, è stata associata una colonna aggiuntiva nella quale
si riportano le indicazioni sulla qualità del dato.
V alutazione
Codice Numerico Giudizio Associato al Codice
1 Buono
2 Pessimo
NA Non Valutabile
Tabella 4.2: Codice Numerico adottato per Identicare la Qualità dei Dati nelle due Matrici
postediting.
In sostanza parliamo di un codice numerico (Tab. 4.2) che con il numero
1 indica un dato di buona qualità, con 2 un dato di qualità pessima e con
NA un dato per il quale non è possibile esprimere un giudizio in quanto, o ad
esso non sono associati parametri sici (per l'impossibilità di utilizzo del σθ)
o semplicemente perché sulla quota/σθ di riferimento, sono presenti meno
di 9 dati, che è il numero minimo scelto per ottenere una statistica robusta
(Fig. 4.5; 4.6 & 4.7).
Confrontando i risultati del doppio processamento si evidenziano due
cose. Innanzitutto, che le dierenze maggiori tra i due metodi si riscontrano
nello strato stagionale e che, nel complesso, a meno delle stazioni che non
dispongono dei parametri sici, i risultati dei due metodi concordano me-
diamente per ' 89%, passando dall'85.4% dello strato stagionale al 93.5%
di quello sottostante. Alla luce di quanto scritto, è ragionevole pensare che,
come ci si aspettava, eseguire il controllo di qualità basandoci sui risultati
dell'applicazione del metodo in entrambe le congurazioni può ridurre al
minimo la perdita di dati mantenendo uno standard qualitativo alto.
V alutazione
Codice Numerico Giudizio #1 Giudizio #2
1 Buono Buono
2 Buono Non Valutabile
3 Buono Pessimo
4 Pessimo Pessimo
5 Pessimo Non Valutabile
6 Non Valutabile Non Valutabile
Tabella 4.3: Codice Numerico adottato per Identicare la Qualità dei Dati nella Matrice Unica.
In quest'ottica, a partire dalle due matrici sopracitate, ne è stata costru-
ita una terza caratterizzata da un nuovo codice numerico (codice unico),
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indicativo della qualità dei dati (Tab. 4.3), che tenesse conto dei risultati ot-
tenuti dall'applicazione del metodo in entrambe le congurazioni. In questo
caso il numero 1 indica che il dato è stato considerato buono in entrambe, il
2 indica che è stato considerato buono in uno solo delle due congurazioni
mentre nell'altro non è stato possibile valutarlo, il 3 indica che è valutabile in
entrambi i casi e che in almeno in uno dei due il dato è stato considerato di
pessima qualità, il 4 indica che il dato è stato considerato pessimo in entrabi
i casi, il 5 indica che in una congurazione non è valutabile e che nell'altra
è considerato pessimo ed inne, il 6, indica che il dato non è valutabile in
nessuna delle due congurazioni. Sulla base di questo codice numerico, ed
in virtù di quanto scritto in precedenza, di fatto si considerano validi solo i
valori identicati dal numero 1.
I successivi criteri di cernita sono stati applicati solo ed esclusivamente
a questo subset in quanto, per poter ragionare coerentemente in termini
di forme, è fondamentale potersi avvalere di dati che facciano parte di un
insieme già vericato rispetto ai parametri di dispersione.
In seguito, applicati in maniera ricorsiva gli algoritmi di classicazione
e l'indice IZ, i risultati dell'analisi, anche in questo caso, sono stati espressi
attraverso di un codice numerico che, aancato alla matrice dati originaria,
desse informazioni sulla qualità dei valori numerici alla luce di questo secondo
criterio di selezione.
Giudizio sui Profili
Codice Numerico V alutazione
7 Prolo di Forma Coerente
8 Prolo di Forma non Valutabile
9 Prolo di Forma non Coerente
Tabella 4.4: Codice Numerico adottato per Identicare la Coerenza delle Forme dei Proli
appartenenti alla Matrice Unica.
Il codice numerico utilizzato questa volta è leggermente diverso. Per
evitare confusione e/o sovrapposizione con il codice precedente, sono stati
scelti i numeri dal 7 al 9 ma, in questo caso, il 7 è stato utilizzato per tutti
gli elementi dei proli che risultano essere coerenti con il prolo del gruppo
di appartenenza in base alla cluster analysis. L'indice 8 è stato utilizzato per
i proli che non è stato possibile classicare con la cluster analysis mentre
il 9 è stato utilizzato per i proli che non rientrano nella dispersione decisa
per ciascun cluster (Tab. 4.4). Alla matrice denita con il codice unico
sono state aggiunte tre colonne, quindi, usando il codice pocanzi riportato,
queste ultime sono state completate con le informazioni relative ai risultati
dell'analisi delle forme.
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Figura 4.8: Prolo delle Concentrazioni di Si-
licio nello Strato Stagionale (Pri-
maverile) dell'Area Alg. Le barre
di errore (in rosso) rappresentano
l'Intervallo mdnn ±MAD.
Figura 4.9: Prolo delle Concentrazioni di Sili-
cio nello Strato Profondo dell'Area
Alg. Le barre di errore (in rosso)
rappresentano l'Intervallo mdnn ±
MAD.
4.4 Verica dei Risultati Ottenuti Dal Controllo di
Qualità
Una prima verica è stata eettuata visualizzando i proli mediani in fun-
zione di profondità e σθ. Nel primo caso, i proli sono stati suddivisi sepa-
rando lo strato stagionale (Fig. 4.8) da quello sottostante (Fig. 4.9) mentre,
nel secondo, il prolo è stato visualizzato nella sua interezza (Fig. 4.10).
Quel che si evince dall'analisi dei proli è che, di fatto, il comportamento
dei nutrienti rispecchia in pieno l'andamento classico lungo la dimensione
pressione e densità. Tanto in termini di concentrazioni espresse, quanto in
termini di dispersione dei dati lungo il prolo, i graci evidenziano un insieme
di andamenti possibili che, per quanto riguarda la consistenza numerica, sono
consistenti con il comportamento atteso.
Di quel 6065% del dataset per cui i valori di salinità e temperatura
erano disponibili ed avevano superato il controllo di qualità, alla ne del-
la prima fase di pulizia una buona parte dell'informazione numerica risulta
essere ancora utilizzabile. Facendo riferimento ai dati validati dal primo
codice numerico, di tutti quelli disponibili, mediamente superano questa pri-
ma selezione il 91% dei valori, corrispondenti ad uno scarto del 35% delle
stazioni. A completamento della fase di analisi numerica, e quindi facendo
riferimento ai dati validati con il codice unico, i valori ancora utilizzabili
si abbassano al 60.5%, dato che si traduce in una perdita nale di circa il
1517% delle stazioni. Ad una prima analisi, considerando tanto i dati validi
(codice unico = 1) quanto gli scarti (2 ≤ codice unico ≤ 6), risulta che
la prima fase di editing non ha comportato l'eliminazione di informazioni
concentrate in specici anni o speciche campagne. Questa evidenza ha un
suo pro ed un suo contro. L'aspetto positivo è che l'analisi condotta sembra
aver eliminato i dati cui erano associati errori casuali, più che sistematici.
L'aspetto negativo è che la mancanza di regolarità negli scarti impedisce il
recupero di quei dati applicando loro una correzione per un possibile errore
sistematico legato al metodo, la procedura seguita ecc..
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Le successive fasi di validazioni, legate all'analisi delle forme, hanno ul-
teriormente ridotto il numero di proli utili per l'analisi scientica. Com'era
lecito aspettarsi, l'introduzione di ulteriori criteri di sreening, per di più scelti
per denire l'attendibilità del prolo nelle sua interezza, fa si che alla ne del
percorso di validazione giungano una quantità di dati decisamente inferiore
a quel 60.5% precedentemente descritto.
Fig. 4.10: Prolo delle Concentrazioni di Silicio in funzione del σθ . Le barre di errore (in rosso)
rappresentano l'Intervallo mdnn ±MAD.
Come già ampiamente discusso nel capitolo precedente, per poter fun-
zionare in maniera coerente, l'algoritmo di classicazione richiede che la ma-
trice di calcolo sia costruita utilizzando i dati relativi alla parte intermedio
profonda della colonna. Questo fa si che, in partenza, ancor prima di pro-
cedere all'applicazione della procedura di validazione delle forme, circa il 59%
delle stazioni ritenute numericamente valide venga scartato in quanto, rela-
tive alla sola parte alta della colonna, riportano informazioni non utilizzabili
per la costruzione della matrice.
Mediamente, di quel 41% di stazioni processabili, l'algoritmo di classi-
cazione ritiene valido il 96% delle forme analizzate dato che, con l'appli-
cazione ricorsiva dell'indice IZ, si assesta intorno ad un valore dell'81%.
Nello specico, ragionando in funzione dei tre nutrienti in maniera separata,
le 6096 stazioni individuate nel dataset si traducono in 4232, 5163 e 5304
(Fig. 4.11 : 4.13) proli disponibili rispettivamente per l'analisi dei nitrati,
fosfati e silicati. A completamento delle due fasi di validazione, la nostra
banca dati è costituita da un numero di stazioni che oscilla tra il 32 ed il
40% di quelle identicate nela fase di datarescue il che, per nitrati, fosfati
e silicati, si traduce rispettivamente in 1356, 1924 e 2141 proli distribuiti
su tutto il bacino (Fig. 4.14 : 4.16).
Anche se, come previsto, l'analisi delle forme risulta essere un approc-
cio estremamente selettivo, non si ritiene possano esistere problemi legati
all'ecessiva perdita di informazione. Come sarà dimostrato nelle prossime
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Fig. 4.11: Distrbuzione delle Stazioni di Nitrato.
Fig. 4.12: Distrbuzione delle Stazioni di Fosfato.
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Fig. 4.13: Distrbuzione delle Stazioni di Silicato.
Fig. 4.14: Distrbuzione delle Stazioni di Nitrato ritenute Valide dai Criteri di Valutzione delle
Forme.
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Fig. 4.15: Distrbuzione delle Stazioni di Fosfato ritenute Valide dai Criteri di Valutzione delle
Forme.
Fig. 4.16: Distrbuzione delle Stazioni di Silicato ritenute Valide dai Criteri di Valutzione delle
Forme.
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sottosezioni (pg. 91 e successive), l'intera procedura di validazione è basata
su metodi oggettivi. Le informazioni numeriche selezionate, come pure gi
scarti, non sembrano essere inuenzati da variabili quali : Campagna, Anno,
Stagione o Area Geograca. I tagli eseguiti rispondono sempre a crismi di
logicità, e quindi si è praticamente certi che la perdita di informazione possa
essere compensata dalla robustezza dei valori restituiti dala procedura.
4.4.1 Analisi Campagne
Scartate le 44 campagne oceanograche per le quali non è stato possibile recu-
perare entrambi i parametri sici (salinità e temperatura) indispensabili per
le analisi (Tab. 4.5), delle 177 rimaste, nessuna di queste riporta informazioni
relative ad ognuno dei tre soluti. Rispettivamente, parlando di nitrati, fos-
fati e silicati, il numero di campagne utilizzabili si riduce ulteriormente di
56, 11 e 17 crociere.
Nomi Campagne
1834 18425 18863
ALGERS MAY98 ALGERS OCT96 CONTA75
DYFAMED/PAPADOC -90- DYFAMED/PAPADOC -94- DYFAMED/PAPADOC - 98
DYNAPROC Flipper Flipper3
MAI1 MAR97 MAI2 AUG97 MAI3 DEC97
MAI4 JAN98 MAI5 MAR98 MAI6 AUG98
MAI7 FEB99 MAI8 FEB99 Mater 7
MATER_CNL1_JUN96 MATER_CNL_APR96 MATER_CNL_AUG97
MATER_CNL_JAN97 MATER_CNL_JAN98 MATER_CNL_JUL96
MATER_CNL_JUN97 MATER_CNL_MAR96 MATER_CNL_MAY96
MATER_CNL_MAY97 MATER_CNL_OCT97 OTRANTO 1
OTRANTO 2 OTRANTO 3 OTRANTO 4
OTRANTO 5 OTRANTO 6 PALMAS 1994 (IGM-I)
POEM-BC-A93 (ITT-I) S2E-JAN98 S2W-JAN98
S3E-MAY98 S3W-MAY98
Tabella 4.5: Campagne Oceanograche prive di Temperatura e/o Salinità.
4.4.2 Analisi Anni
Per quel che riguarda la distribuzione temporale, dal 1961 al 2010, a meno
dei buchi esistenti nella matrice dati originaria, dopo la prima fase di vali-
dazione restano coperti tutti gli anni del dataset. Nel dettaglio, anche se con
dierenze in termini di valori assoluti, tanto lo strato stagionale (Fig. 4.17a),
quanto quello sottostante (Fig. 4.17b), presentano una distribuzione tempo-
rale del numero di proli praticamente identica. Poche decine prima del 1985
e dopo il 2001, fanno da contraltare al periodo 19862000 dove, mediamente,
si raggiungono valori superiori ai 200 proli per anno (Fig. 4.17).
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(a) Strato Stagionale (b) Strato Profondo
Figura 4.17: Ditribuzione Temporale delle Stazioni. (a) Strato Stagionale; (b) Stato Profondo
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In sintesi, alla luce di quanto scritto in quest'ultima sezione (pg. 86 e
successive), sembra che la prima procedura statistica abbia lavorato nella
maniera aspettata.
La selezione dei dati coerenti è avvenuta indipendentemente dall'anno
di campionamento e dalla campagna di appartenenza quindi, dove necessario
sono stati scartati interi proli ma, molto più spesso, sono stati eliminati solo
quei punti che oggettivamente sono da considerarsi outlier.
Per quel che riguarda i risultati ottenuti dall'analisi delle forme, an-
che se non sono stati eliminati proli relativi ad una particolare stagione
(Tab. 4.6), in virtù del pararametro preso in considerazione, alcuni degli anni
che costituivano la banca dati di partenza sono stati tagliati completamente
(Tab. 4.7).
Parametri
Mese NO−3 HPO
2−
4 Si(OH)4
Gennaio • • •
Febbraio • • •
Marzo • • •
Aprile • • •
Maggio • • •
Giugno • • •
Luglio • • •
Agosto • • •
Settembre • • •
Ottobre • • •
Novembre • • •
Dicembre • • •
Tabella 4.6: Mesi sopravvissuti alla Scrematura eettuata mediante l'Analisi delle Forme. La
Presenza è indicata dal pallino (•).
Nello specico, gli unici due anni che alla ne della procedura di va-
lidazione non risultano essere ancora rappresentati sono il 1971 ed il 1975
mentre, per quel che riguarda gli altri anni, i tre parametri evidenziano tagli
in momenti diversi dell'arco temporale (Tab. 4.7).
Incrociando queste informazioni con quelle relative alle campagne scar-
tate nelle varie fasi, risulta essere abbastanza chiaro che, il 1975, non può
essere rappresentato in quanto l'unica campagna relativa a quell'anno, la
CONTA75, appartiene a quel 20% che non riporta dati di salinità e/o tem-
peratura.
Tutt'altro discorso vale per il 1971 il quale, rappresentato dalla sole cam-
pagne S.H 09-71 ed S.H 11-71, presenta dati di qualità abbastanza scarsa.
A parte la totale mancanza dei silicati relativi alla S.H 11-71, per quel che
riguarda il resto delle informazioni, la maggior parte dei tagli sono stati ese-
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guiti nella prima fase dell'analisi. Questo paricolare dimostra che, già in
termini di valori assoluti, la S.H 09-71 e la S.H 11-71 presentano un com-
portamento anomalo e che quindi, i tagli eseguiti nella fase di analisi delle
forme, sono riconducibili alla scarsa qualità dei dati di partenza.
A ben guardare, questa stessa logica è applicabile anche agli altri tagli e-
videnziati nella tabella 4.7. Anni rappresentati da due, tre campagne al mas-
simo, e caratterizzati da un numero di proli estremamente ridotto, superano
la fase di analisi numerica conservando ben pochi dati validi i quali, per forza
di cose, vengono completamente scartati dalla procedura di classicazione.
In conclusione, forti dei risultati ottenuti nelle due fasi di analisi, e quindi
consci dell'oggettività e dell'ecacia della procedura, ci si sente autorizzati
a considerare superato l'ostacolo della validazione del dataset. Scartati gli
outlier, individuati dall'intervallo di condenza specico (eq: 4.3), ed anata
l'analisi attraverso la valutazione delle forme, di fatto può ritenersi conclusa
anche la fase di intercalibrazione.
xi = mdnjxj ± 2 ∗MADn (4.3)
Piuttosto che tentare di ricalibrare i proli in funzione di un riferimen-
to, per ognuna delle area del bacino, si è preferito arontare il problema
denendo un intervallo di valori plausibili quindi, scartati tutti i proli (o
parti di essi) che non rispettano forme e limiti stabiliti, sono da considerarsi
validi e calibrati tutti quelli che hanno superato le due fasi dell'analisi.
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1o gruppo 2o gruppo
Anno NO−3 HPO
2−
4 Si(OH)4 Anno NO
−
3 HPO
2−
4 Si(OH)4
1961 • • 1992 • • •
1962 • • 1993 • • •
1969 • • • 1994 • • •
1970 • • 1995 • • •
1971 1996 • • •
1972 • • • 1997 • • •
1975 1998 • • •
1976 • • • 1999 • • •
1979 • • 2000 • • •
1980 • • 2001 • •
1981 • • • 2002 • •
1985 • • • 2005 • • •
1986 • • • 2006 • • •
1987 • • • 2007 • •
1988 • • • 2008 • •
1989 • • 2009 • • •
1990 • • • 2010 • • •
1991 • • •
Tabella 4.7: Anni sopravvissuti alla Scrematura eettuata mediante l'Analisi delle Forme. La
Presenza è indicata dal pallino (•).
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Capitolo 5
Risultati
Sulla base delle due fasi della procedura di controllo qualità, descritta nei
capitoli precedenti, è stato possibile costruire una matrice di dati in cui a
ciascuna osservazione sono associati due indici di qualità o ag. Il primo
indice caratterizza la qualità del dato in relazione ai dati appartenenti allo
stesso orizzonte di profondità o densità, mentre il secondo caratterizza la sua
consistenza con il prolo tipico dell'area geograca cui appartiene. L'utilizzo
di ag evita l'eliminazione di dati dalla matrice ma agevola la costruzione
di matrici estratte con dati a diverso grado di adabilità per analizzarli da
un punto di vista oceanograco. In questo capitolo vengono descritti gli
andamenti spaziotemporali principali, derivati dallo studio della sottoma-
trice con i livelli di qualità più alti. Poiché lo scopo è di condurre un'analisi
dei pattern oceanograci su larghe scale spaziali a lunghe scale temporali, si
è preferito rinunciare ad una parte dell'informazione disponibile riducendo
al contempo il rumore prodotto da dati meno adabili. Il primo aspetto
analizzato è la variabilità nella distribuzione verticale dei parametri.
5.1 Variabilità Verticale
Nella fase di caratterizzazione della variabilità verticale delle caratteristiche
siche, i proli di temperatura, salinità e densità, raggruppati per singole
aree, sono stati valutati sulla base dei valori dell'indice MAD in funzione
della profondità.
I valori, decrescenti con la profondità, proprio per questa loro carat-
teristica hanno anche permesso di suddividere la colonna d'acqua in due
strati, quello stagionale e quello permanente. Nel caso delle concentrazioni
dei nutrienti considerati, i valori di MAD non mostrano lo stesso andamento
monotono decrescente (come nel caso dei parametri sici), tuttavia l'indice di
dispersione dei tre soluti presenta un andamento caratteristico per ciascuno
dei tre parametri.
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Nitrati e fosfati presentano il massimo di dispersione nella parte sub
superciale della colonna, ben al di sopra del limite inferiore dello strato
stagionale (Tab. 5.1) mentre, per i silicati, il massimo di dispersione si col-
loca su orizzonti diversi. Anche se in alcune aree, come nel caso del bacino
Algerino (Tab. 5.1), il massimo di variabilità si osserva all'interno dello stra-
to stagionale, nella maggior parte dei casi questo si colloca al di sotto di tale
strato.
Le dierenze riscontrate sono evidentemente legate all'interazione tra i
dierenti cicli biogeochimici e la dinamica verticale della colonna d'acqua.
Azoto e fosforo, legati all'attività biologica attraverso percorsi metabolici
molto più numerosi che non i silicati, presentano una variabilità più ampia
negli strati dove l'attività biologica è alta e la dinamica verticale attiva.
I silicati, coinvolti in un numero molto più limitato di processi metaboli-
ci, e a carico di un numero ridotto di organismi, evidenziano un andamento
che riette più direttamente le caratteristiche regionali del bacino. Ad esem-
pio, la forte variabilità registrata nella zona di fondo del Basso Adriatico,
è probabilmente legata alla relativa vicinanza di una sorgente come il Po
ed all'utilizzo biologico del silicio sia in ambiente uviale che marino, men-
tre quella rilevata nello strato intermedioprofondo
(
≥ 500 m
)
del Tirreno
potrebbe essere legata al fenomeno della doppia diusione.
L'andamento verticale delle concentrazioni è invece quello tipico ocea-
nico, con un basso contenuto (vicino allo zero) nella parte alta della colon-
na, e valori molto più alti in profondità che, nel caso di silicati e nitrati,
raggiungono, e talvolta superano, le 89 µmol dm−3 (Fig. 6.1a : 6.1n).
L'unica area a non rispettare a pieno questa regola è quella Liguro
Provenzale (Fig. 6.1d), che presenta concentrazioni di fosfato che sul fondo
tendono a diminuire drasticamente. Il problema, in questo caso, è pretta-
mente di tipo numerico. La scarsità di proli profondi, associata all'estrema
variabilità del parametro, in fase di analisi numerica non consente di elimi-
nare tutti quei valori estremi responsabili di questo andamento atipico
(cerchietti verdi nella gura 6.1d).
In generale, la marcata dierenza di concentrazione (Fig. 6.1a : 6.1n) tra i
due estremi delinea uno strato di gradiente, ovvero un nutriclino permanente
che ha posizione ed ampiezza variabile. Queste due variabili, a loro volta,
oltre che da fattori chimicosici locali (dinamica verticale; temperatura,
ecc. . . ) ed attività biologica, dipendono anche dalla dinamica orizzontale
come sarà discusso nel capitolo seguente. Il gradiente di concentrazione dei
soluti è anche legato al ruolo dell'elemento base nei processi biologici ed alla
struttura e reattività dei suoi composti. Per tener conto di queste dierenze
è preferibile denire i tre gradienti separatamente, ovvero un nitraclino, un
fosfoclino ed un silicoclino.
Va ricordato che il dataset è costituito da proli discreti, per cui l'iden-
ticazione oggettiva della profondità ed estensione del gradiente è limitata
dalla necessità di interpolare i valori. In senso stretto il nutriclino è il punto
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σθ Nitrati Fosfati Silicati
Quota mdnn mdnn MADn mdnn MADn mdnn MADn
2.5 26.57 0.00 0.00 0.90 0.15
10 27.05 0.00 0.01 0.81 0.16
20 27.08 0.01 0.01 0.84 0.2
30 27.24 0.00 0.00 0.01 0.02 0.90 0.21
40 27.42 0.00 0.01 0.03 0.04 1.01 0.29
50 27.69 0.10 0.15 0.04 0.04 1.11 0.37
60 27.64 0.50 0.74 0.05 0.07 1.26 0.39
70 28.11 1.24 1.65 0.09 0.08 1.45 0.43
80 28.43 1.90 2.01
b
0.11 0.08 1.67 0.55
100 28.60 3.00 1.78 0.13 0.09
c
2.10 0.67
130 28.73 4.44 1.73 0.18 0.08 2.67 0.72
160 28.85 5.75 1.42 0.23 0.07 3.29 0.78
d
200
a
28.95 7.03 1.13 0.29 0.06 4.22 0.76
250 29.00 8.05 0.85 0.34 0.05 5.15 0.73
300 29.04 8.64 0.71 0.37 0.05 6.03 0.59
350 29.06 8.97 0.53 0.40 0.04 6.67 0.57
400 29.08 9.11 0.46 0.42 0.04 7.12 0.52
500 29.09 9.14 0.50 0.42 0.04 7.83 0.45
650 29.11 9.04 0.55 0.43 0.04 8.21 0.38
800 29.12 8.76 0.23 0.41 0.03 8.35 0.22
1000 29.12 8.54 0.21 0.40 0.03 8.50 0.21
1250 29.10 8.34 0.19 0.40 0.02 8.85 0.43
1500 29.10 8.30 0.08 0.40 0.02 8.82 0.21
1750 29.10 8.28 0.07 0.39 0.03 8.74 0.27
2000 29.10 8.30 0.17 0.37 0.03 8.75 0.23
2250 29.10 8.30 0.15 0.37 0.02 8.54 0.21
2500 29.10 8.18 0.13 0.36 0.01 8.63 0.38
3000 29.10 8.10 0.21 0.35 0.02 8.97 0.51
Tabella 5.1: Area Alg, variazione dei Valori di MAD lungo il Prolo. In evidenza: a) Il limite
inferiore delle Strato Stagionale; b) La Dispersione Massima per i dati di Nitrato; c)
La Dispersione Massima per i dati di Fosfato; d) La Dispersione Massima per i dati
di Silicato
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di massimo gradiente, ovvero il punto di esso ma, allo stesso tempo, è anche
il punto che presenta la massima variabilità.
Per questo motivo, una migliore separazione tra lo strato superiore ad
alta variabilità e lo strato inferiore più stazionario, può essere più oppor-
tunamente collocata nello strato in cui la velocità di variazione delle con-
centrazioni è relativamente bassa, individuando così la base del nutriclino
(Fig. 6.1a : 6.1n).
Anche nella denizione di questa esiste una base di arbitrarietà, soprat-
tutto perché lo strato in cui il gradiente si riduce da valori molto bassi al
valore nullo, ovvero quando la concentrazione diventa costante, può, per l'ac-
coppiamento tra diusione e biogeochimica, raggiungere spessori di centi-
naia di metri. In maniera analitica, è possibile esprimere la variazione di
concentrazione con la profondità attraverso il rapporto incrementale
(
∆
)
espresso come :
∆ =
x(i+1) − xi
q(i+1) − qi
(5.1)
Calcolati i valori di ∆ lungo la verticale, per tutta la colonna d'acqua ad
eccezione dello strato più superciale (primi 160 metri della colonna), la base
di nitra, fosfo e silicoclino
(
∆nut
)
è stata denita in funzione del valore
massimo del detto rapporto
(
∆max
)
.
Va notato che gli andamenti tipici, deniti come i proli mediani apparte-
nenti alle singole aree dopo l'eliminazione di tutti i dati ritenuti di qualità
inferiore, presentano talvolta dei piccoli gomiti (Fig. 6.1a : 6.1n), che non
modicano la monotonicità del prolo, ma alterano i valori del ∆ compli-
cando l'analisi. Per la determinazione del ∆nut i gomiti sono stati smussati
con un'interpolazione lineare. La scelta di non includere nel calcolo lo strato
superciale di 160 m è stata invece dettata dall'evidenza che per ognuna
della 14 aree, tutto lo strato suddetto è interno al gradiente. Poichè lo scopo
è denire con un criterio unico la sua base, l'esclusione dei primi 160 metri
non incide sui risultati dell'analisi.
Il valore di ∆nut è stato determinato attraverso un'attenta valutazione
dell'andamento dei valori di ∆ che, in relazione alle 14 aree, evidenzia due
diverse tipologie di proli. La prima, caratterizzata da variazioni che potrem-
mo denire ampie, passa da valori superiori ad 1 ∗ 10−2 µmol dm−3 m−1,
tipici della parte alta della colonna, ad un∆ che può spingersi anche al di sot-
to delle 1 ∗ 10−3 µmol dm−3 m−1. La seconda, con variazioni più contenute,
presenta valori di rapporto incrementale sempre la di sotto di 1 ∗ 10−2 µmol
dm−3 m−1 ed anche in questo caso possono spingersi sotto le 1 ∗ 10−3 µmol
dm−3 m−1.
L'identicazione del valore di ∆nut non persegue l'obbiettivo di fornire
una denizione assoluta della base del nutriclino. Lavorando con proli
discreti è più dicile riuscire ad identicare un valore univoco che si adat-
ti perfettamente a tutti i proli. Per cui si è partiti dall'analisi visuale
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Fig. 5.1: Proli Mediani Caratteristici delle 14 Aree (a : Alb; b : Alg; c : Bal ; d : LPr ; e : MCe;
f : Tir ; g : COc; h : CCO ; i : IMe; j : ISe; k : Otr ; l : BAd ; m : Ege; n : Ori). Le
linee Orizzontali identicano rispettivamente la base del Nitraclino (rosso), Fosfoclino
(verde) e Silicoclino (blu). La Legenda del Codice Cromatico è riportato in basso a
sinistra rispetto alla gura.
delle distribuzioni per individuare la quota rappresentativa della variazione
considerata indicativa della base del nutriclino (Fig. 6.1a :6.1n; 5.2a :5.2b).
Esaminando i valori di∆ si è considerato un valore di∆nut pari al 15% del
valore ∆max come rappresentativo della base del nutriclino. Questo limite,
che ovviamente non si adatta perfettamente a tutti i proli, è stato scelto
in quanto è risultato essere il miglior compromesso tra i valori di rapporto
incrementale evidenziati, per i tre parametri, nelle diverse aree.
Partendo da questa scelta, visibile nella rappresentazione graca (Fig. 5.2a;
5.2b), e rianalizzando i singoli proli (Fig. 6.1a :6.1n), si nota che il valore
di ∆nut da noi scelto tende a sottostimare la profondità di nitra, fosfo e
silicoclino.
Nonostante le sovracitate controidicazioni di questo approccio oggetti-
vo, l'univocità del metodo, associato allo studio dei proli, restituisce infor-
mazioni estremamente interessanti.
Oltre ad evidenziare che la posizione della base del silicoclino (Fig. 5.2a)
si colloca mediamente 180190 m più in profondità di quelle del nitraclino e
del fosfoclino (Fig. 5.2a; 5.2b), mostra che le ultime due, dierenziandosi per
scarti minimi, evidenziano valori sostanzialmente simili. Tuttavia, nei casi
in cui la dierenza è rilevabile, il fosfoclino si colloca sempre più in basso del
nitraclino, aspetto già rilevato in precedenza in altri studi (Ribera d'Alcalà
et al. 2003, e riferimenti ivi riportati).
L'unica eccezione, rappresentata dal comportamento evidenziato nell'area
di Otranto, trova spiegazione nella sovracitata adattabilità dell'indice. A
ben guardare i proli (Fig. 6.1k), ci si rende conto che il valore di 200 m,
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Fig. 5.2: Andamento delle Profondità di : Nitraclino (rossopannelli a & b); Fosfoclino (verdapannello b); Silicoclino (blupannello a); Strato Stagionale (giallo
scuropannello b); Fondo (arancione scuropannello a).
1
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identicato come la base del fosfoclino, è in realtà una sottostima del valore
reale che, in maniera più coerente, andrebbe posta a 250 m e quindi alla
stessa quota della base del nitraclino.
Inoltre, fatte salve le dierenze indotte dalla variabilità dei proli e dalla
presenza di punti di esso in limitati intervalli di profondità, si nota che la
base del nitraclino e del fosfoclino oscilla quasi sempre intorno alla base dello
strato stagionale ma è praticamente sempre ubicato al di sotto di quella.
Il silicoclino invece, che è posto almeno 100 m più in basso, si avvici-
na alla base dello strato stagionale sono nelle aree meno profonde (Ligure
Provenzale; Canale di Sicilia; Otranto; Otranto).
L'unica zona che fa eccezione al pattern generale è l'area di Alboran,
dove i gradienti di nitrati e fosfati sono posti sul limite dello strato sta-
gionale mentre, per quel che riguarda il silicato, la base del gradiente e posto
immediatamente al di sotto. Quest'area, che rappresenta il punto terminale
della circolazione intermedioprofonda, è caratterizzata da un innalzamento
dei nutriclini non dovuta solo alla stagionalità, e quindi rappresenta l'u-
nica area dove il ciclo stagionale e la dinamica locale riescono ad erodere
completamente il nutriclino.
5.2 Variabilità Orizzontale
La variabilità orizzontale è stata analizzata attraverso lo studio di mappe
climatologiche, ovvero basate su tutto l'insieme di dati. Queste sono state
costruite scomponendo, ed analizzando in maniera separata, le informazioni
relative ad un numero selezionato di orizzonti.
Nello specico, sono stati scelti sei strati : uno Superciale individua-
to dall'intervallo 020 metri; uno Stagionale, ed uno relativo al Massimo di
Salinità, deniti nei capitoli precedenti; inne sono stati considerati tre ul-
teriori orizzonti, relativi agli strati profondo e di fondo e caratterizzati da
valori di densità potenziale pari a 29.11, 29.15 e 29.175 kg m−3.
5.2.1 Superciale
Come già discusso nella sezione precedente (5.1), i primi venti metri della
colonna sono caratterizzati dai valori in assoluto più bassi. Si va da un
contenuto inferiore alle 2 µmol dm−3, tipico di nitrati e silicati, a valori,
caratteristici per i fosfati, quasi mai superiori alle 0.15 µmol dm−3.
Nel dettaglio, i nitrati mostrano concentrazioni che per più dell'85% del
bacino non superano 0.5 µmol dm−3. Gli unici due punti in cui questa
regolarità viene spezzata sono il Basso Adriatico, dove si raggiungono valori
di 0.50.7 µmol dm−3 e, soprattutto, il Balearico, che all'altezza del Golfo
del Leone evidenzia concentrazioni medie annue superiori alle 1.5 µmol dm−3
(Fig. 5.3a).
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(a)
(b)
(c)
Figura 5.3: Mappe Climatologiche dello Strato Superciale. Pannello a : Nitrati ; pannello b :
Fosfati; pannello c : Silicati.
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(a)
(b)
(c)
Figura 5.4: Mappe Climatologiche dello Strato Stagionale. Pannello a : Nitrati ; pannello b :
Fosfati; pannello c : Silicati.
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Come i nitrati, anche i fosfati presentano una distribuzione che per la stra-
grande maggioranza del bacino non si spinge oltre un terzo
(
0.05 µmol dm−3
)
del valore massimo individuato nello strato
(
0.15 µmol dm−3
)
. Anche questo
ione evidenzia i valori massimi nel Balearico ma, a dierenza dei nitrati, le
alte concentrazioni, oltre al Golfo del Leone, caratterizzano tutto l'arco a
nord delle Baleari (Fig. 5.3b).
I silicati presentano una situazione completamente diversa, ed il con-
tenuto medio
(
1.0 µmol dm−3
)
e più alto di quello dei nitrati, ma si tratta
evidentemente di un valore soglia. I massimi si evidenziano in tutto l'arco
nordorientale del bacino, ed i picchi si registrano a nord delle Baleari (lungo
le coste spagnole), a sudest dell'Egeo ma, soprattutto, nel Basso Adriatico,
dove si raggiungono valori superiori alle 2.0 µmol dm−3 (Fig. 5.3c).
5.2.2 Stagionale
Le distribuzioni al limite basso dello strato stagionale, delineano le dierenze
troche tra la parte orientale e quella occidentale del bacino evidenziate in
particolare dalle distribuzioni di nitrati e fosfati.
I primi, a parte il Basso Adriatico, nella parte orientale registrano con-
centrazioni che raramente superano le 2.0 µmol dm−3 ma che, mediamente,
si attestano su valori che oscillano intorno ad 1.0 µmol dm−3. La parte oc-
cidentale registra un background di circa 2.5 µmol dm−3, in prossimità del
Golfo del Leone si spinge oltre le 4.0 µmol dm−3 e, tra Algerino ed Alboran,
evidenzia valori di 5.06.0 µmol dm−3 (Fig. 5.4a).
Per quel che riguarda i fosfati la distribuzione delle concentrazioni segue
quanto già descritto per i nitrati, ma in questo caso le dierenze tra la parte
orientale e quella occidentale sono più nette. A fronte di un valore massimo di
0.25 µmol dm−3, l'EMED presenta un contenuto medio di 0.05 µmol dm−3
mentre ilWMED si assesta sulle 0.150.20 µmol dm−3. La netta distinzione
che ne risulta è messa ancor più in evidenza dal fatto che i picchi non sono
localizzati in aree ben denite geogracamente, e ad essere interessato da
massimi è tutto l'arco nord-occidentale del WMED (Fig. 5.4b).
Il comportamento dei silicati ricalca quanto già descritto per lo strato su-
perciale. Le tre aree citate in precedenza (Baleari ; Egeo; Basso Adriatico),
per quel che riguarda le concentrazioni, risultano essere ancora quelle con i
valori più alti, al punto che la dierenza tra il contenuto in acido ortosilicico
di queste zone
(
> 3.0 µmol dm−3
)
ed il resto del bacino
(
' 1.5 µmol dm−3
)
risulta essere più netta (Fig. 5.4c).
5.2.3 Massimo di Salinità
Lo strato del massimo di salinità evidenzia ulteriormente le dierenze esis-
tenti nel regime troco delle diverse aree del bacino. Lo studio delle mappe
relative ai tre ioni mostra l'esistenza di un gradiente di concentrazione est
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Figura 5.5: Mappe Climatologiche dello Strato del Massimo di Salinità. Pannello a : Nitrati ;
pannello b : Fosfati; pannello c : Silicati.
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(b)
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Figura 5.6: Mappe Climatologiche dell'Orizzonte di Densità 29.11 µmol dm
−3. Pannello a :
Nitrati ; pannello b : Fosfati; pannello c : Silicati.
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ovest che, in maniera più o meno accentuata a seconda del parametro, evi-
denziando le signicative dierenze tra i due estremi, collega una condizione
di ultraoligotria, tipica della coppia Orientale  Egeo, ad un regime dal
trosmo decisamente più attivo che, nel bacino occidentale, caratterizza tutta
l'area ad ovest delle isole di Sardegna e Corsica.
Per quel che riguarda nitrati (Fig. 5.5a) e fosfati (Fig. 5.5b), i gradienti
sono molto più graduali. Al di là delle dierenze in termini di concentrazioni,
nel passaggio da est ad ovest è comunque possibile individuare delle zone ben
distinte. I silicati (Fig. 5.5c) mostrano un andamento dierente che parte
dal Basso Adriatico, n dal limite occidentale dello Ionio ed evidenzia uno
salto netto quanticabile intorno alle 2.0 µmol dm−3. Considerato tutto
l'intervallo di variazione le oscillazioni dei valori sono contenute nell'intervallo
0.5 e 9.0 µmol dm−3.
Gli intervalli di variazione delle concentrazioni di nitrato e fosfato sono
invece 0.5  10 µmol dm−3, e 0.05  0.45 µmol dm−3 rispettivamente.
5.2.4 Isopicna 29.11 kg m−3
Questo valore di isopicna, di fatto, corrisponde al fondo del bacino occiden-
tale, e registra valori massimi perfettamente in linea con quelli riscontrati
nello strato precedente. Le mappe climatologiche, relative alla sola parte
occidentale del bacino, in linea di massima evidenziano un comportamento
identico a quello osservato nello strato del massimo di salinità. Le dierenze
sostanziali da quest'ultimo si riscontrano nell'innalzamento del limite in-
feriore dell'intervallo delle concentrazioni che per nitrati (Fig. 5.6a), fosfati
(Fig. 5.6b) e silicati (Fig. 5.6c) sono rispettivamente 6.0, 0.2 e 7.0 µmol dm−3
e, non ultimo, un diverso comportamento dei valori di silicio che presentano
una distribuzione a chiazze.
5.2.5 Isopicna 29.15 kg m−3
Un valore di densità potenziale pari a 29.15 kg m−3 corrisponde allo strato
intermedioprofondo dell'EMED, ed infatti si registrano valori solo a partire
dalla soglia occidentale del Canale di Sicilia. Su questo orizzonte le concen-
trazioni di nitrato (Fig. 5.7a) tendono a conservare il gradiente estovest, e
registrano valori che vanno da 3.5 a 6.5 µmol dm−3.
Fosfati e silicati, dal canto loro, evidenziano un comportamento com-
pletamente diverso. Questi presentano valori minimi nell'Egeo, ripettiva-
mente 0.10 µmol dm−3 e 3.0 µmol dm−3 per fosfati (Fig. 5.7b) e silicati
(Fig. 5.7c), ma subito a sud dell'arco di Creta evidenziano valori prossimi a
0.20 µmol dm−3 e 7.0 µmol dm−3. I massimi registrati corrispondo a valori
di 0.24 µmol dm−3 e 9.0 µmol dm−3, rispettivamente per fosfati e silicati,
che si registrano nel Canale di Sicilia (nitrati e fosfati) e nel Basso Adriatico
(fosfati).
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Figura 5.7: Mappe Climatologiche dell'Orizzonte di Densità 29.15 µmol dm
−3. Pannello a :
Nitrati ; pannello b : Fosfati; pannello c : Silicati.
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Figura 5.8: Mappe Climatologiche dell'Orizzonte di Densità 29.175 µmol dm
−3. Pannello a :
Nitrati ; pannello b : Fosfati; pannello c : Silicati.
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5.2.6 Isopicna 29.175 kg m−3
Quest'ultimo orizzonte di densità corrisponde allo strato profondo del baci-
no orientale e, per i tre parametri, a meno delle concentrazioni, le mappe
ricalcano quasi per intero quanto descritto in precedenza (Fig. 5.8a; 5.8b).
L'unica dierenza sostanziale la si ritrova nella distribuzione dei silicati
(Fig. 5.8c), unico parametro a registrare un aumento delle concentrazioni,
i quali evidenziano un massimo nella parte più orientale del bacino
(
≥ 10
µmol dm−3
)
.
5.3 Variabilità Temporale
Al ne di denire ulteriormente il quadro relativo allo stato del sistema
(considerato stazionario), facendo riferimento ai sei strati sovraindicati, è
stata condotta un'analisi della variabilità temporale dei soluti.
I cinque decenni di dati coprono un arco temporale sucientemente am-
pio per poter evidenziare l'evoluzione delle distribuzioni su scale temporali
mediolunghe. Quel che si evince dallo studio degli andamenti (Fig. 5.9;
5.10; 5.11; 5.12; 5.13) è che i due settori del bacino funzionano in maniera
diversa ed evidenziano un comportamento inaspettato.
Alla luce della variabilità mostrata, al ne di stabilire la reale attendibili-
tà dei trend riportati in graco, sui dati relativi agli andamenti è stata con-
dotta un'ulteriore analisi statistica. Nello specico, l'andamento crescente o
descrencente di ogni serie di osservazioni e stato vericato usando il test non
parametrico di Spearman applicato alle osservazioni in funzione del tempo
(funzione trend.test della libreria pastecs di R).
L'indice di correlazione per ranghi di Spearman è una misura statistica
della correlazione e stabilisce il grado di relazione tra due variabili senza fare
ipotesi sulla distribuzione dei dati e sulla presenza di outlier. Solitamente
viene indicata con la lettera greca ρ (rho) e può assumere valori compresi
tra −1 e +1. I valori unitari si raggiungono solo nel caso di relazione mono-
tona tra i parametri, mentre lo 0 (zero) indica la totale mancanza di corre-
lazione. La funzione trend.test, inoltre, associa a ρ un pvalue che serve
a determinare la signicatività del trend basato sul l'ipotesi nulla (nessuna
correlazione).
5.3.1 Bacino Occidentale
Nitrati, fosfati e silicati, pur mostrando dierenze più o meno accentuate
in funzione dello strato considerato, restituiscono nel complesso un trend
generale ben denito.
In supercie i tre soluti registrano un massimo relativo negli anni '60 se-
guito da un minimo nel decennio successivo. La riduzione, in termini relativi,
è accentuata per nitrati
(
1.0 µmol dm−3
)
e fosfati
(
0.05 µmol dm−3
)
e più
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(b)
Figura 5.9: Evoluzione Temporale del Bacino Occidentale. Pannello a : Strato Superciale;
pannello b : Strato Stagionale.
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Figura 5.10: Evoluzione Temporale del Bacino Occidentale. Pannello a : Strato del Massimo di
Salinità; pannello b : Orizzonte di Densità 29.11 kg m−3.
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contenuta per i silicati
(
0.3 µmol dm−3
)
. I tre decenni successivi registrano
una tendenza ad aumentare che per nitrati e silicati è estremamente regolare
(Fig. 5.9a).
Lo strato stagionale evidenzia un trend decrescente che in funzione del
parametro mostra caratteristiche dierenti. Nitrati
(
3.54.0 µmol dm−3
)
e
silicati
(
2.93.0 µmol dm−3
)
, nel passaggio dai '60 ai '70, mostrano delle
concentrazioni grosso modo costanti che, con oscillazioni più o meno intense,
nel corso degli altri decenni si riducono progressivamente no ad assestarsi
sulle 2.1 µmol dm−3. I fosfati seguono un andamento più oscillante, con una
variazione più forte
(
' 0.05 µmol dm−3
)
tra gli anni '70 e '80 (Fig. 5.9b).
I test statistici sullo strato evidenziano signicatività solo per per nitrati
e fosfati
(
p − value < 0.001
)
, che presentano valori di ρ caratteristici di
un trend negativo (rispettivamente −0.39 e −0.50). I silicati, con un p
value superiore a 0.05, evidenziano la totale mancanza di correlazione tra le
variabili, ovvero concentrazioni stabilmente costanti nel tempo.
Lo strato del massimo di salinità registra le oscillazioni meno intense,
quanticabili nel 1214% delle concentrazioni medie dello strato, ed i tre
soluti evidenziano comportamenti dierenti e specici (Tab. 5.2). I ni-
trati, ben lontani dal mostrare un andamento denito
(
p − value > 0.05
)
,
presentano un comportamento parabolico (Tab. 5.2), con minimi relativi(
7.67.8 µmol dm−3
)
registrati nei '60 e negli anni successivi al duemi-
la, e valori prossimi alle 8.0 µmol dm−3 nei tre decenni intermedi. I fos-
fati
(
p − value < 0.001; ρ = −0.36
)
mostrano una riduzione graduale di
' 0.05 µmol dm−3 ed i silicati, gli unici ad evidenziare un trend crescente(
p−value < 0.001; ρ = 0.23
)
, presentano un aumento di circa 1.0 µmol dm−3
(Fig. 5.10a).
Lo strato di fondo
(
29.11 kg m−3
)
, paradossalmente, evidenzia le oscil-
lazioni più marcate. Nitrati e fosfati, a parte l'aumento registrato tra gli anni
'60 e '70, nei successivi tre decenni evidenziano una riduzione (Tab. 5.2) to-
tale che, nel primo caso è di 1.0 µmol dm−3
(
p−value < 0.001; ρ = −0.37
)
e,
nel secondo, si attesta sulle 0.1 µmol dm−3
(
p− value < 0.001; ρ = −0.46
)
.
I silicati, in controtendenza rispetto agli altri due parametri, anche se tra
i '70 e gli '80 evidenziano una leggera essione, nell'arco dei 50 anni regis-
trano (Tab. 5.2) un aumento totale
(
p − value < 0.001; ρ = 0.25
)
di ' 1.5
µmol dm−3 (Fig. 5.10b).
L'orizzonte relativo all'isopicna 29.15 kg m−3 non è stata presa in conside-
razione in quanto le stazioni caratterizzate da questi valori di densità rico-
prono un'area estremamente ristretta (Canale di Sicilia Occidentale Mediter-
raneo Centrale) e non possono essere considerate rappresentative dell'intero
bacino occidentale.
117
(a)
(b)
Figura 5.11: Evoluzione Temporale del Bacino Orientale. Pannello a : Strato Superciale;
pannello b : Strato Stagionale.
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Figura 5.12: Evoluzione Temporale del Bacino Orientale. Pannello a : Strato del Massimo di
Salinità; pannello b : Orizzonte di Densità 29.11 kg m−3.
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Figura 5.13: Evoluzione Temporale del Bacino Orientale. Pannello a : Orizzonte di Densità
29.15 kg m−3; pannello b : Orizzonte di Densità 29.175 kg m−3.
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5.3.2 Bacino Orientale
La parte orientale del bacino, come già accennato, presenta un comporta-
mento molto dierente da quello occidentale. A parte gli strati superciale
e stagionale (Fig. 5.11a; 5.11b), che registrano oscillazioni di varia entità
attorno a valori centrali, a partire dallo strato del massimo di salinità, e per
tutti gli strati profondi (Fig. 5.12a : 5.13b), gli ultimi 30 anni evidenziano un
costante aumento delle concentrazioni.
In realtà, stando all'analisi statistica (Tab. 5.2), i tre sali presentano
un andamento leggermente crescente anche nello strato stagionale (pvalue
sempre inferiore a 0.001 e ρ ripettivamente 0.22, 0.19 e 0.19) mentre, per
quel che riguarda i silicati, anche lo strato superciale evidenzia un trend
leggermente crescente
(
p − value < 0.01; ρ = 0.11
)
. I fosfati, parallela-
mente, pur presentando valori di pvalue quasi sempre signicativi, eviden-
ziano un trend crescente ma denito all'interno di un range molto ristretto
che negli strati più profondi perde completamente di signicatività
(
ρ < 0.1
)
(Fig. 5.11a : 5.13b).
I nitrati, per i quali nella presente analisi non sono stati inclusi alcuni
dati relativi all'ultimo decennio, registrano un aumento costante di concen-
trazione nel passaggio tra gli '80 ed i '90. Tra '60 ed '80, invece, il trend
cambia in funzione dello strato quindi, man mano che si scende di quota, si
passa da un aumento di 1.01.1 µmol dm−3 ad una riduzione che per ordine
di grandezza è perfettamente in linea con questo dato
(
' 1.0 µmol dm−3
)
.
Questi due estremi, che rappresentano il massimo di salinità e la parte pro-
fonda, si contrappongono alle isopicne 29.11 e 29.15 kg m−3, che nello stesso
periodo mostrano concentrazioni pressoché costanti (Fig 5.11a : 5.13b).
Nel complesso, ragionando su tutto l'arco temporale coperto, a partire da
quello stagionale, i dati appartenenti a tutti gli strati evidenziano un valore
di ρ sempre superiore a 0.22 ed un pvalue costantemente inferiore a 0.001
caratteristici di un andamento crescente delle concentrazioni (Tab. 5.2).
I silicati, come i nitrati, nell'ultimo trentennio presentano una tendenza
all'aumento mentre, per quel che riguarda gli anni precedenti, le concen-
trazioni evidenziano una riduzione che, dal massimo di salinità alla zona
profonda, passa da 0.20.3 a ' 2.0 µmol dm−3 (Fig. 5.11a : 5.13b).
Sempre sulla falsa riga di quanto evidenziato per i nitrati, anche i silicati
presentano un pvalue sempre signicativo. Costantemente inferiore a 0.01,
nei quattro strati superciali raggiunge valori di un ordine di grandezza più
piccolo
(
< 0.001
)
ma, a dierenza dei nitrati, questi sono caratterizzati da
valori di ρ sempre inferiori a 0.2. Per quanto possa essere basso il valo-
re dell'indice di Spearman, che negli strati intermedioprofondo e profondo
vanno al di sotto di 0.1, l'evoluzione temporale dei silicati nella parte orien-
tale delMediterraneo è certamente non decrescente con una leggera tendenza
all'aumento (Tab. 5.2).
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WMED
N P Si
Student p-value rho n Student p-value rho n Student p-value rho n
Supercie 1.5E+07 0.01922 -0.1127 431 3.2E+07 0.00166 -0.1331 556 3.1E+07 < 0.001 0.21155 616
Stagionale 1.3E+08 < 0.001 -0.3965 816 1E+08 < 0.001 -0.5016 737 8.2E+07 0.46482 -0.0262 783
Massimo di Salinità 2.8E+07 0.39603 -0.0364 546 2.3E+07 < 0.001 -0.3613 467 1.9E+07 < 0.001 0.23180 530
29.11 kg m−3 1.2E+07 < 0.001 -0.3741 376 1.1E+07 < 0.001 -0.4687 352 6104122 < 0.001 0.25907 367
29.15 kg m−3 1752 0.01537 0.46520 27 2420 0.07933 0.33771 28 2712 0.11288 -0.3399 236
29.175 kg m−3
EMED
N P Si
Student p-value rho n Student p-value rho n Student p-value rho n
Supercie 9233996 0.19343 0.06599 390 1.5E+08 0.45271 0.02413 971 2.4E+08 < 0.001 0.11698 1169
Stagionale 1.8E+07 < 0.001 0.22452 520 2.1E+08 < 0.001 0.19908 1167 3.2E+08 < 0.001 0.19963 1339
Massimo di Salinità 4981606 < 0.001 0.49612 390 4.2E+07 < 0.001 0.19711 678 8.3E+07 < 0.001 0.19106 850
29.11 kg m−3 1.4E+07 < 0.001 0.36910 508 2.4E+08 0.01757 0.07001 1150 3.2E+08 < 0.001 0.18381 1329
29.15 kg m−3 9860377 < 0.001 0.45829 478 2.1E+08 0.00885 0.07840 1114 3.3E+08 0.00427 0.07936 1295
29.175 kg m−3 5002508 < 0.001 0.32340 354 1.2E+08 0.55335 -0.0199 892 1.6E+08 0.00157 0.09869 1024
Tabella 5.2: Tabella Rissuntiva dell'Analisi Statistica sui trend. I Valori riportati sono relativi al dataset Completo.
1
2
2
WMED
N P Si
Student p-value rho n Student p-value rho n Student p-value rho n
Supercie 710438 < 0.001 -0.5873 139 3016711 0.14459 -0.0916 255 582792 0.84854 -0.0157 151
Stagionale 3477754 < 0.001 -0.3516 249 4303233 0.11909 -0.0922 287 1275649 < 0.001 -0.3346 179
Massimo di Salinità 694612 < 0.001 0.39236 190 1050292 < 0.001 0.43173 223 256745 0.09555 0.15160 122
29.11 kg m−3 213821 0.03498 -0.2090 102 173360 0.07135 0.17422 108 124998 0.00411 -0.3118 83
29.15 kg m−3
29.175 kg m−3
EMED
N P Si
Student p-value rho n Student p-value rho n Student p-value rho n
Supercie 70013.2 < 0.001 -0.5300 65 1000861 0.00138 -0.2442 169 1193541 0.12491 -0.1129 186
Stagionale 139835 0.06316 0.18559 101 2655402 0.36988 -0.0573 247 2561123 0.94223 0.00462 249
Massimo di Salinità 66106.9 < 0.001 0.47359 91 979169 0.04835 0.14344 190 1382714 0.92616 -0.0066 202
29.11 kg m−3 138543 0.15733 0.14321 99 2122683 0.11588 0.10134 242 2664122 0.86406 -0.0109 251
29.15 kg m−3 95616 0.97508 -0.0035 83 1533844 0.01787 0.15883 222 2143598 0.89146 0.00894 235
29.175 kg m−3 26710 < 0.001 -0.5443 47 225042 0.29438 -0.1023 107 285508 0.00244 -0.2871 110
Tabella 5.3: Tabella Rissuntiva dell'Analisi Statistica sui trend. I Valori riportati sono relativi al subset che va dal 1961 al 1988.
1
2
3
WMED
N P Si
Student p-value rho n Student p-value rho n Student p-value rho n
Supercie 3982038 0,49220 0,04035 292 4911546 0,16295 -0,0806 301 1,8E+07 0,02821 -0,1018 465
Stagionale 4,0E+07 < 0.001 -0,3233 567 1,9E+07 < 0.001 -0,2704 450 4,1E+07 0,00388 -0,1173 604
Massimo di Salinità 1,1E+07 < 0.001 -0,4226 356 3497204 < 0.001 -0,4445 244 1,1E+07 0,82480 -0,0110 408
29, 11 kg m−3 4096384 0,00119 -0,1948 274 2953905 0,00054 -0,2201 244 4578166 0,00074 -0,1992 284
29, 15 kg m−3 1752 0,01537 0,46520 27 2420 0,07933 0,33771 28 2712 0,11288 -0,3399 23
29, 175 kg m−3
EMED
N P Si
Student p-value rho n Student p-value rho n Student p-value rho n
Supercie 5035028 0,03062 0,11995 325 6,9E+07 < 0.001 0,19527 802 1,5E+08 0,42908 0,02525 983
Stagionale 9139104 < 0.001 0,25456 419 1,1E+08 < 0.001 0,19092 920 1,8E+08 < 0.001 0,15547 1090
Massimo di Salinità 2928171 < 0.001 0,34274 299 1,3E+07 < 0.001 0,31912 488 3,4E+07 < 0.001 0,25184 648
29, 11 kg m−3 7107731 < 0.001 0,37667 409 1,1E+08 < 0.001 0,14423 908 1,6E+08 < 0.001 0,21038 1078
29, 15 kg m−3 5477473 < 0.001 0,46674 395 1,0E+08 0,00078 0,11235 892 1,6E+08 < 0.001 0,19577 1060
29, 175 kg m−3 3755368 < 0.001 0,22126 307 9,6E+07 < 0.001 -0,1881 785 1,2E+08 0,06817 0,06036 914
Tabella 5.4: Tabella Rissuntiva dell'Analisi Statistica sui trend. I Valori riportati sono relativi al subset che va dal 1989 al 2011.
1
2
4
WMED
N P Si
Student p-value rho n Student p-value rho n Student p-value rho n
Supercie 7E+05 < 0.001 -0.5873 139 3E+06 0.1446 -0.0916 255 6E+05 0.8485 -0.0157 151
Stagionale 3E+06 < 0.001 -0.3516 249 4E+06 0.1191 -0.0922 287 1E+06 < 0.001 -0.3346 179
Massimo di Salinità 7E+05 < 0.001 0.3924 190 1E+06 < 0.001 0.4317 223 3E+05 0.0955 0.1516 122
29.11 kg m−3 2E+05 0.035 -0.209 102 2E+05 0.0713 0.1742 108 1E+05 0.0041 -0.3118 83
29.15 kg m−3
29.175 kg m−3
EMED
N P Si
Student p-value rho n Student p-value rho n Student p-value rho n
Supercie 70013 < 0.001 -0.53 65 2E+06 < 0.001 -0.4507 216 2E+06 0.0038 0.186 240
Stagionale 1E+05 0.0632 0.1856 101 4E+06 0.7465 0.0187 301 4E+06 < 0.001 0.2282 309
Massimo di Salinità 66107 < 0.001 0.4736 91 1E+06 0.0483 0.1434 190 1E+06 0.8052 -0.0174 203
29.11 kg m−3 1E+05 0.1573 0.1432 99 4E+06 0.0273 0.1283 296 4E+06 0.0033 0.1662 311
29.15 kg m−3 95616 0.9751 -0.0035 83 3E+06 0.0027 0.1801 276 4E+06 0.0383 0.1207 295
29.175 kg m−3 26710 < 0.001 -0.5443 47 4E+05 < 0.001 0.3581 155 5E+05 0.0005 0.2727 161
Tabella 5.5: Tabella Rissuntiva dell'Analisi Statistica sui trend. I Valori riportati sono relativi al subset che va dal 1961 al 1989.
1
2
5
WMED
N P Si
Student p-value rho n Student p-value rho n Student p-value rho n
Supercie 4E+06 0,4922 0,0403 292 5E+06 0.1629 -0.0806 301 2E+07 0.0282 -0.1018 465
Stagionale 4E+07 < 0.001 -0.3233 567 2E+07 < 0.001 -0.2704 450 4E+07 0.0039 -0.1173 604
Massimo di Salinità 1E+07 < 0.001 -0.4226 356 3E+06 < 0.001 -0.4445 244 1E+07 0.8248 -0.011 408
29.11 kg m−3 4E+06 0.0012 -0.1948 274 3E+06 0.0005 -0.2201 244 5E+06 0.0007 -0.1992 284
29.15 kg m−3 1752 0.0154 0.4652 27 2420 0.0793 0.3377 28 2712 0.1129 -0.3399 23
29.175 kg m−3
EMED
N P Si
Student p-value rho n Student p-value rho n Student p-value rho n
Supercie 5E+06 0.0306 0.12 325 6E+07 0.0005 0.1274 755 1E+08 0.0069 0.0885 929
Stagionale 9E+06 < 0.001 0.2546 419 9E+07 < 0.001 0.2088 866 1E+08 < 0.001 0.2153 1030
Massimo di Salinità 3E+06 < 0.001 0.3427 299 1E+07 < 0.001 0.3191 488 3E+07 < 0.001 0.2488 647
29.11 kg m−3 7E+06 < 0.001 0.3767 409 8E+07 < 0.001 0.1909 854 1E+08 < 0.001 0.2787 1018
29.15 kg m−3 5E+06 < 0.001 0.4667 395 8E+07 < 0.001 0.1584 838 1E+08 < 0.001 0.2785 1000
29.175 kg m−3 4E+06 < 0.001 0.2213 307 8E+07 < 0.001 -0.1485 737 9E+07 < 0.001 0.1469 863
Tabella 5.6: Tabella Rissuntiva dell'Analisi Statistica sui trend. I Valori riportati sono relativi al subset che va dal 1990 al 2011.
1
2
6
5.3.3 Ultime Osservazioni
Oltre che sul dataset completo, l'analisi statistica sui trend è stata condotta
anche su dei subset ottenuti suddividendo i dati in funzione dell'anno di
appartenenza.
Nel dettaglio, l'analisi è stata eseguita su quattro blocchi di dati, i primi
due ottenuti scorporando le informazioni precedenti al primo gennaio 1989 da
quelle successive, e gli ultimi due eseguendo la stessa operazione in funzione
del primo gennaio 1990 (Tab. 5.3 : 5.6).
Proprio a cavallo degli anni '80 e '90, il Mediterraneo è stato caratter-
izzato dall'Eastern Mediterranean Transient (EMT), riassumibile in un'al-
terazione transitoria delle normali condizioni climatiche residenti sull'E
MED, che in ambito oceanograco si è manifestato con un alterazione della
circolazione termoalina degli strati intermedio e profondo del bacino.
L'applicazione dell'indice di Spearman ai quattro subset evidenzia an-
cora una volta la dierenza sostanziale esistente tra il WMED e l'EMED.
Confrontando i dati precedenti al 1989 (Tab. 5.3) con quelli precedenti al
1990 (Tab. 5.5), si nota che la parte occidentale del bacino non mostra dif-
ferenze evidenti, ed a parte un leggero aumento nella signicatività di ρ (t di
Student più alti), dal punto di vista statistico i due blocchi sono praticamente
identici.
Discorso analogo può essere fatto confrontando le statistiche del blocco
successivo al 1989 (Tab. 5.4) con quelle successive al 1990 (Tab. 5.6). Anche
in questo caso l'unica dierenza sta nella signicatività del valore di ρ che
in questo caso, mediamenete, registra un aumento più contenuto.
Gli aspetti più interessanti si notano nel bacino orientale dove, eseguendo
lo stesso tipo di confronto, si osserva un netto miglioramento nella signica-
tività dei trend quando i dati vengono raggruppati in funzione del primo
gennaio 1990.
Un comportamento di questo tipo porta a due considerazioni fondamen-
tali. La prima, perfettamente in linea con quanto riportato in letteratura, è
che gli eetti del transiente nel WMED si sono fatti sentire solo dopo gli
inizi degli anni '90, ed è per questo che i limiti temporali individuati non
discriminano nessuna dierenza nella signicatività dei trend. Inoltre, a dif-
ferenza di quanto riscontrato nel bacino occidentale, l'EMED evidenzia un
netto miglioramento della signicatività degli andamenti, e questo fa pensare
che, dopo una fase di assestamento, gli eetti del transiente si sono fatti
sentire proprio a patire dall'inizio degli anni '90 e che, negli ultimi venti an-
ni, l'evoluzione temporale della parte orientale del bacino è stata fortemente
legata alla risposta che il bacino stesso ha mostrato in seguito all'EMT.
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5.4 Andamento Spaziale dei Rapporti di Concen-
trazione
L'ultima proprietà presa in cosiderazione nell'ambito di questo studio è stata
la denizione della distribuzione spaziale dei rapporti di concentrazione i cui
valori variano enormemente in funzione dello strato preso in considerazione.
L'analisi è stata condotta calcolando il valore puntuale dei rapporti tra
i diversi ioni quindi, così come per le climatologie, attraverso il metodo di
interpolazione del kriging, questi sono stati rappresentati attraverso mappe
orizzontali denite da scale cromatiche ad hoc.
5.4.1 Rapporto AzotoFosforo
Per quel che riguarda azoto e fosforo, il rapporto delle concentrazioni di N :P
non segue praticamente mai il rapporto di Redeld
(
16:1
)
, l'unico punto dove
questo viene rispettato è all'interno dello strato superciale lungo le coste
francospagnole (Fig. 5.14a).
La restante parte dello strato evidenzia valori che, nel migliore dei casi, si
attestano attorno a 10 ma che nella gran parte del bacino oscilla attorno a 5.
Gli strati sottostanti, indipendentemente dall'area presa in considerazione,
evidenziano valori che sono sempre al di sopra di 20 e che in alcuni strati
possono spingersi oltre 40.
Lo strato stagionale (Fig. 5.14b) registra un valore di background di cir-
ca 25, evidenzia valori superiori a 35 nella parte più settentrionale dello
Ionio e nel triangolo di mare compreso tra Sardegna, Sicilia e Tunisia, e
presenta qualche picco al largo delle coste africane nella parte più orientale
dell'Algerino.
Lo strato del massimo di salinità (Fig. 5.14c) è caratterizzato da una
netta distinzione tra il bacino orientale e quello occidentale. Il primo, a
parte l'Egeo che presenta un rapporto prossimo a quello di Redeld, evidenzia
valori medi sempre superiori a 2627, con picchi estremamente più elevati(
> 3540
)
registrati in vari punti dello Ionio. Superato il Canale di Sicilia,
il Mediterraneo Centrale ed il basso Tirreno mostrano valori tendenti alla
diminuzione quindi, all'interno del LigureProvenzale ed in tutta l'area ad
ovest di Sardegna e Corsica, i valori si attestano attorno a 29.
Sul fondo del bacino occidentale
(
29.11 kg m−3
)
, il rapporto N :P evi-
denzia un gradiente negativo sudest nordovest, che da valori prossimi a 30,
tipici della parte occidentale del Canale di Sicilia, nell'area nord occidentale
del bacino si attestano attorno a 20 (Fig. 5.15a).
L'EMED, inne, all'interno degli strati intermedioprofondo
(
29.15 kg m−3
)
e profondo
(
29.175 kg m−3
)
evidenzia un gradiente crescente nordest sud
ovest. Ai valori minimi
(
2325
)
, registrati nell'Egeo e nel Basso Adriatico,
rispondono valori di rapporto N :P che, nello Ionio Meridionale e nel Canale
di Sicilia, in funzione dello strato oscillano tra 28 e 32 (Fig. 5.15b; 5.15c).
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(a)
(b)
(c)
Figura 5.14: Mappe del Rapporto N :F . Pannello a : Stato Superciale; pannello b : Stato
Stagionale; pannello c : Strato del Massimo di Salinità.
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(a)
(b)
(c)
Figura 5.15: Mappe del Rapporto N :F . Pannello a : Isopicna 29.11 kg m−3; pannello b : 29.15
kg m−3; pannello c : 29.175 kg m−3.
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5.4.2 Rapporto AzotoSilicio
Per quel che riguarda il rapporto N :Si, lo strato superciale mostra un valore
di background inferiore a 0.4 (Fig. 5.16a). I tre picchi registrati sono legati a
soli quattro punti di cui, due localizzati nel Golfo del Leone, e due nello Ionio
Meridionale. Se i due del bacino occidentale sembrano essere giusticati dalla
posizione geograca, quelli localizzati ad est del Canale di Sicilia sono da
considerare un'anomalia. Anche se i valori assoluti rispettano l'intervallo
di condenza, i valori integrati, calcolati con soli quattro punti per prolo,
risentono pesantemente dei valori più alti, evidenziando delle anomalie che
in seguito vengono enfatizzate dal rapporto.
Lo strato stagionale (Fig. 5.16b) mostra un gradiente nordest sudovest
che partendo da valori di 0.60.8, tipici dell'area compresa tra Basso Adri-
atico ed Egeo, nella parte più occidentale dell'Algerino, e per tutta l'area di
Alboran, mostra valori superiori ad 1.6.
I rapporti più alti si riscontrano proprio lungo le coste algerine dove i
valori N :Si si spingono no a 2, mentre tutta la fascia compresa tra lo Ionio
Meridionale ed il Balearico mostra una distribizione a macchia di leopardo,
con valori che oscillano tra 1.0 ed 1.4.
Il massimo di salinità (Fig. 5.16c) evidenzia minimi nell'Egeo
(
< 0.6
)
e
massimi nel'area che va dal limite orientale delle Baleari no allo Stretto di
Gibilterra
(
> 1.1
)
. Anche in questo strato la fascia intermedia del bacino
presenta un andamento a macchia di leopardo e quello che risulta più evidente
è la dierenza tra le due parti del bacino. L'EMED presenta valori che
oscillano in un intervallo che, all'incirca, va da 0.4 ad 1.0 mentre, per il W
MED, tale intervallo è compreso tra valori prossimi ad 1.0 ed un massimo di
circa 1.3.
Come nel caso del rapporto N :P , per quel che riguarda gli strati profondi
e di fondo, anche la relazione tra azoto e silicio presenta un andamento
caratterizzato da gradienti ben deniti, che ai due lati del Canale di Sicilia
tendono ad essere sempre uno opposto all'altro.
Nello specico, il fondo del WMED (Fig. 5.17a) evidenzia un gradi-
ente cescente estovest
(
0.81.2
)
, mentre gli strati intermedioprofondo (Fi-
g. 5.17b) e profondo (Fig. 5.17c) dell'EMED presentano un andamento
crescente sudovest nordest. In quest'ultimo i valori oscillano tra ' 0.60.9
e tra ' 0.60.8, rispettivamente per l'orizzonte 29.15 e 29.175 kg m−3, ma
l'aspetto più interessante è che lo strato profondo dell'EMED risulta essere
l'unico ad evidenziare rapporti N :Si inferiori all'unità.
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(a)
(b)
(c)
Figura 5.16: Mappe del Rapporto N :Si. Pannello a : Stato Superciale; pannello b : Stato
Stagionale; pannello c : Strato del Massimo di Salinità.
132
(a)
(b)
(c)
Figura 5.17: Mappe del Rapporto N :Si. Pannello a : Isopicna 29.11 kg m−3; pannello b : 29.15
kg m−3; pannello c : 29.175 kg m−3.
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Capitolo 6
Discussione e Sintesi
6.1 Distribuzione Verticale
Nel loro fondamentale libro sulla dinamica oceanica Sverdrup, Johnson e
Fleming (1942) hanno dedicato l'intero settimo capitolo a commentare la
relazione tra distribuzione verticale di alcuni parametri, tra cui i nutrienti, e
l'attività biologica nella varie aree oceaniche. Poiché gli unici dati disponibili
sul Mediterraneo erano quelli di Thomsen (1931), nel testo si limitarono a
rilevare che le concentrazioni del Mediterraneo erano visibilmente più basse
rispetto a quelle del vicino Atlantico negli stessi orizzonti, strato superciale
escluso. Solo a seguito delle campagne dell'Atlantis (Miller et al. 1970) fu
possibile confermare quest'osservazione e mostrare in maniera robusta non
solo la notevole dierenza tra i proli mediterranei e quelli del connante
Atlantico orientale, ma anche una dierenza tra i due sottobacini (McGill
1966). I dati delle campagne dell'Atlantis, che sono inclusi nel dataset,
non sono dello stesso livello di qualità di quelli prodotti successivamente,
ed infatti solo pochi hanno passato la procedura di controllo di qualità, ma
hanno comunque fornito una prima evidenza dell'esistenza di una dierenza
tra i sottobacini e con l'Atlantico.
6.1.1 Dierenze Spaziali nei Proli Verticali
Questa dierenza, che è considerata un carattere primario della biogeochim-
ica del bacino, è ovviamente ribadita dall'analisi condotta sul data set com-
pleto (5.1). La suddivisione operata su più aree di due grossi sottobacini
ha inoltre evidenziato dierenze nei proli caratteristici tra le diverse aree.
Se si esclude il prolo dell'area LiguroProvenzale in cui sia i fosfati che i
silicati presentano problemi o di consistenza interna o di consistenza con il
vicino Golfo del Leone-Bacino Balearico, uno degli aspetti rilevanti è la pre-
senza nello strato superciale, su base annuale, di una quantità di fosfato
non utilizzato in presenza di quantità bassissime o nulle di nitrato. Questa
regolarità è stata smentita da dati in situ solo da uno studio nel vortice di
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Shikmona (Krom et al. 1991) e per la sola stagione invernale. Nonostante il
metodo di analisi dei fosfati (Murphy e Riley 1962) sia uno tra i più robusti
sviluppati per l'oceanograa e sia descritto, tra l'altro, in uno dei lavori con
il più alto numero di citazioni nel campo, non è esente da problemi quando
viene utilizzato per misurare basse concentrazioni con analizzatori automati-
ci. La geometria della cella accentua il problema della rifrazione dell'acqua
di mare. La mancata o errata correzione per l'indice di rifrazione dell'ac-
qua di mare, problema più acuto in Mediterraneo per la più alta salinità dei
campioni che di solito, nella procedura, vengono diluiti in misura minima per
evitare perdita di sensibilità, può produrre lo stesso eetto di una piccola
concentrazione di fosfato (Saggiomo et al. 2010). Inoltre Krom (University
of Leeds, comunicazione personale) sostiene che con l'utilizzo di celle a lungo
cammino ottico (Zhang e Chi 2002) le concentrazioni di fosfato superciali
risultano dell'ordine di poche nanomoli per litro e quindi inferiori al limite
di detettabilità delle metodologie utilizzate per i metodi a usso continuo
con cella di dimensioni normali.
Detto della possibilità che concentrazioni di fosfati diverse da zero in
supercie possano essere originate da errori sistematici nella metodologia
analitica, va al tempo stesso considerato che una concentrazione residua di
fosfato non contrasterebbe con l'anomalia nei rapporti N :P citata in prece-
denza. Il tempo di riciclo dei fosfati è notoriamente più rapido di quello
dei prodotti organici azotati ed infatti i dati della recente campagna BOUM
(Pujo-Pay et al. 2010), in cui le varie forme dei tre elementi base dei nutri-
enti sono state analizzate sistematicamente, mostrano che il rapporto N :P
nella forma organica è molto più alto che nella forma inorganica (circa 80
contro circa 25). In altre parole la dinamica del fosfato è più assimilabile a
quella dello ione ammonio che a quella del nitrato.
Come evidenziato nel capitolo 5 i proli mostrano tutti un nutricilino
permanente che, per come è stato denito, si colloca introno ai 200 m con
un silicoclino più profondo e un nitraclino tendenzialmente più alto del fosfo-
clino. Mentre il primo tratto è tipico in tutto l'oceano ed è legato al maggior
tempo di dissoluzione della frazione di silice biogenica che sfugge alla rimin-
eralizzazione superciale rispetto al particellato contenente azoto o fosforo, il
secondo aspetto può essere considerato un risultato del basso rapporto negli
stock di P ed N . Una discussione più dettagliata è stata già sviluppata in
un altro studio (Ribera d'Alcalà et al. 2003), ma il maggiore accumulo di N
negli strati subsuperciali nonostante la minore reattività dei composti che
lo contengono (v. sopra), può essere interpretato come un rapido riutilizzo
del fosfato idrolizzato dovuto alla sua scarsa disponibilità.
Un confronto delle forme dei proli alla scala di bacino evidenzia due
forme tipiche. La prima con concentrazioni crescenti, o comunque non de-
crescenti, dalla supercie al fondo, la seconda con concentrazioni tendenzial-
mente decrescenti negli strati più profondi e, quindi, con la presenza di un
massimo profondo, distante dal fondo.
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Di fatto, se si escludono alcuni proli anomali menzionati in precedenza
e che verranno discussi nel paragrafo seguente, l'inversione di pendenza si
manifesta solo nelle aree aperte del bacino orientale. Questa peculiarità del
bacino orientale, che lo rende più simile all'oceano, era stata implicitamente
evidenziata da Pollack (1951) che aveva notato la presenza di un minimo
profondo di ossigeno disciolto tra gli 800 e i 1200 m e lo aveva utilizzato
per dimostrare sia la provenienza dell'acqua profonda dall'Adriatico che per
mostrare che il ricambio dello strato di fondo del bacino era più rapido di
quello nell'orizzonte intorno ai 1000 m. Considerando che un minimo di
ossigeno riette una rimineralizzazione maggiore, l'osservazione di Pollack
implicava che ci fosse un massimo di nutrienti nello stesso orizzonte. Questo
è stato confermato da misure dirette successive (tra gli altri Bainbridge 1981;
Schlitzer et al. 1991).
L'aspetto da rilevare in questo caso è che il Transiente ha accentuato
questo gradiente, perché il rinnovo dello strato di fondo è stato ancora più
signicativo e rapido ed è avvenuto ad opera di una massa d'acqua con
una quantità di nutrienti preformati più bassa di quella adriatica (Klein
et al. 1999). Poichè i proli sono rappresentativi di tutto il cinquantennio
ed i proli nel periodo posttransiente sono più numerosi, è inevitabile che
vi sia una leggera distorsione verso le distribuzioni più recenti. Su questo
ritorneremo quando si discuterà degli andamenti temporali.
Come si accennava, alcuni proli presentano forme anomale. Procedendo
da Ovest verso Est il Bacino Algerino presenta un'inversione nel prolo dei
fosfati verso il fondo, inversione che è molto più manifesta nel Mar Ligure.
Nell'Adriatico meridionale, sia nel Canale d'Otranto che in corrispondenza
della fossa sud Adriatica il prolo dei silicati cresce più rapidamente degli
altri due ioni. Un pattern simile si nota sia per l'Egeo che nel versante
orientale del Canale di Sicilia. Nel bacino Levantino, inne, la variazione
delle concentrazione dei silicati è inversa e notevolmente accentuata (Fig.
6.1n).
Mentre nel caso delMar Ligure l'anomalia non è probabilmente reale, ma
il riesso dello scarso numero di proli diponibili per l'area, evidentemente
non tutti attendibili (si ricordi che la consistenza dei proli è decisa in base
alla distribuzione verticale nell'ambito di una stessa area), nel caso del bacino
Algerino la diminuzione di fosfati in profondità potrebbe riettere il breve
tempo di ricambio di tutta la colonna d'acqua dell'Algerino accoppiata con il
basso contenuto delle acque atlantiche e il ridotto usso di fosfato in generale
nel bacino. In altre parole l'export di fosforo in profondità è ridotto rispetto
alle scale di tempo del ricambio della corrente algerina che è caratterizzata
da una forte barotropicità (Benzohra e Millot 1995).
Le apparenti anomalie di Egeo e soprattutto Adriatico, dovrebbero ri-
ettere, come già anticipato in precedenza, lo stadio nale dell'utilizzo dei
silicati provenienti da terra attraverso i umi, reso più evidente dal parziale
isolamento degli strati profondi del basso Adriatico e dell'Egeo. Interessante
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è invece il prolo nel versante orientale del Canale di Sicilia (Fig. 6.1h). Le
concentrazioni relativamente più alte rispetto ad altre aree nello stesso oriz-
zonte sono il risultato dell'entrainment delle acque più profonde nel livello
intermedio forzato dalla topograa (Rupolo, Marullo e Iudicone 2003). Il
fatto da segnalare è però la più bassa concentrazione per gli stessi orizzon-
ti sul versante occidentale, cosa che evidenzia il ruolo della batimetria del
canale (soglie con profondità massima di circa 500 m) nel ridurre l'export di
silicati verso ovest.
Inne la particolare inessione dei silicati nel Levantino può essere in-
terpretata (v. sopra) come l'impatto del Transiente che ha provocato una
signicativa diluizione delle concentrazioni profonde.
6.1.2 Dinamica nello Strato Superciale
L'altro aspetto evidenziato dai proli caratteristici è la maggiore vicinanza
verso la supercie della parte alta del nutriclino (la profondità a cui il prolo
inizia a curvare verso concentrazioni più alte rispetto al valore omogeneo del-
lo strato più superciale) (Fig. 6.1). Questa profondità aumenta procedendo
da NordOvest verso SudEst, ad esclusione di alcune aree meglio identica-
bili nelle distribuzioni orizzontali (v. nel seguito). Questo aspetto era stato
già evidenziato in uno studio modellistico da Crispi et al. (2001). Poiché
lo scopo dello studio era più nalizzato a ricostruire le cause dell'oligotroa
del bacino orientale che la distribuzione verticale dei nutrienti, quel pattern
non era stato analizzato in dettaglio. Gli autori si erano più soermati sul
fatto che un'attiva pompa biologica nel bacino occidentale rimuove nutrien-
ti dallo strato superciale, impoverendolo, e riducendo così il usso verso
il bacino orientale. Anche se questo processo è sicuramente importante nel
determinare il prolo verticale dei nutrienti, va considerato anche un altro
processo. Nel bacino occidentale viene prodotta annualmente un acqua più
densa, che in alcune aree si pone nella nella classe delle acque intermedie ed
interessa uno strato di qualche centinaio di metri, la Winter Intermediate
Water (WIW), che ha densità per lo più inferiore a quella della LIW, e si
forma per processi convettivi (Gasparini et al. 1999, e riferimenti ivi in-
clusi). La minore o maggiore intensità dei ussi di buoyancy determinano lo
spessore dello strato interessato. In ogni caso questo processo comporta un
trasferimento verticale di nutrienti dal livello subsuperciale ed intermedio
a quello superciale. Nel bacino orientale la convezione invernale, tranne
che in aree limitate (ad esempio sui bordi del Gyre di Rodi), non è mai
particolarmente profonda (D'Ortenzio et al. 2005) e l'acqua intermedia che
si forma annualmente (la LIW ) si dionde per subduzione sotto lo strato
superciale (Lascaratos e Nittis 1998, e riferimenti ivi inclusi), occupa uno
strato piuttosto vicino alla supercie ed ha un contenuto iniziale di nutrienti
basso. Quindi la dierenza nei proli verticali oltre che dipendere dal debole
apporto dal Canale di Sicilia è anche legata alla dierenza nella dinamica
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sica verticale. La LIW, inoltre, esporta verso ovest un parte dei nutrienti
impedendone l'accumulo in profondità. Le concentrazioni più basse dello
stock profondo, circa 3 µmol dm−3 per il nitrato e 0.25 µmol dm−3 per il
fosfato, sono quindi prodotto, ma anche una delle cause di un usso verticale
inferiore e di proli di diversa forma nei due bacini. Ma non sono l'unica
causa perché, ad esempio, i silicati hanno concentrazioni molto vicine negli
strati profondi dei due bacini, anzi nell'orientale addirittura più alte. Ma
l'inizio del silicoclino è ugualmente più profondo nell'orientale.
Di fatto i proli verticali generati per le diverse aree sono rappresentative
di un ipotetico stato stazionario annuale, se pure su un intervallo di tempo
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Fig. 6.1: Primi 350 m dei Proli Mediani Caratteristici delle 14 Aree (a : Alb; b : Alg; c : Bal ;
d : LPr ; e : MCe; f : Tir ; g : COc; h : CCO ; i : IMe; j : ISe; k : Otr ; l : BAd ; m : Ege;
n : Ori). Le linee Orizzontali identicano rispettivamente la base del Nitraclino (rosso),
Fosfoclino (verde) e Silicoclino (blu). La Legenda del Codice Cromatico è riportato in
basso a sinistra rispetto alla gura.
di poche decadi. In questo quadro è spiegabile la maggiore produzione del
bacino occidentale rispetto a quello orientale (Antoine, Morel e André 1995)
in quanto, assumendo un tempo di turnover delle comunità simile, una mag-
giore disponibilità di nutrienti, dettata dalle concentrazioni subsuperciali,
comporta una maggiore capacità portante e quindi una maggiore produzione.
L'aspetto invece più interessante è la mancanza di un segnale relativo al-
l'apporto atmosferico nei proli verticali, sia quelli rappresentativi che quelli
puntuali. E' ormai supportato da una vasta mole di misure che il contribu-
to atmosferico sia cruciale, soprattutto nel bacino orientale (Markaki et al.
2008, e riferimenti ivi inclusi). D'altra parte il usso, anche quando è dovuto
ad eventi di trasporto e trasferimento intensi, non permette mai un accumulo
di nutrienti che lasci traccia nei proli. Si tratta di un usso essenziale ma che
si distribuisce rapidamente nello strato superciale ed è, presumibilmente,
utilizzato in maniera rapida. Questo impedisce di tracciarlo spazialmente,
soprattutto sulla base di proli climatologici.
6.2 Distribuzione Orizzontale
Tralasciando lo strato superciale, rappresentativo dei primi 20 metri del-
la colonna, è possibile ottenere decisamente più informazioni dallo studio
dello strato stagionale. La distribuzione di nutrienti va in parallelo con la
capacità produttiva delle varie aree bacino, ed in accordo con D'Ortenzio e
Ribera d'Alcalà (2009), le zone caratterizzate da una produttività più spinta
risultano quelle che registrano le concentrazioni più alte (Fig.6.2). Va tenuto
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presente che si tratta di concentrazioni medie annue per cui valori più alti
sono legati a valori di picco più alti in inverno.
In generale, tutto l'arco nordoccidentale è caratterizzato dalle concen-
trazioni di nutrienti in assoluto più alte. L'unica vera area omogeneamente
interessata da bloom è quella compresa tra la parte nordorientale delle
Baleari ed il Golfo del Leone ma, a ben guardare, anche l'area di Alboran è
caratterizzata da una certa intermittenza nella produzione.
Fig. 6.2: Caratterizzazione dell Produttività del Bacino (D'Ortenzio e Ribera d'Alcalà 2009).
Anche la zona delimitata dalla costa nordoccidentale dell'Algeria e le
Baleari, pur non mostrando una produttività evidente (D'Ortenzio e Ribera
d'Alcalà 2009), sembra essere caratterizzata da eventi episodici che, con mol-
ta probabilità, sono legati sia agli apporti provenienti dal nord delle Baleari
che alle dinamiche di mesoscala tipiche della corrente algerina (Taupier-
Letage et al. 2003).
Anche la zona ad est di Bonifacio, caratterizzata da una produttività
intermittente (D'Ortenzio e Ribera d'Alcalà 2009), presenta concentrazioni
di fosfato superiori alla media, mentre tutte le altre zone del WMED,
caratterizzate dall'assenza di bloom, presentano concentrazioni di nutrienti
paragonabili al valore di background dell'EMED.
Anche ad est del Canale di Sicilia sembra esserci una buona corrisponden-
za tra la produttività e la distribuzione delle concentrazioni. In questo caso
però, la situazione è completamente diversa dal quella del bacino occidentale.
Nell'EMED, le uniche tre zone interessate da bloom sono rappresen-
tate dal Basso Adriatico, la parte più a nord dello Ionio e l'area sudest
di Rodi. In tutti questi casi la produzione è sostenuta dal doming tipico di
circolazioni cicloniche, come ad esempio il Gyre Ciclonico di Rodi. Va rile-
vato che nelle mappe la concentrazione di nitrato sembra essere simile alle
aree fuori della circolazione ciclonica, ma questo dipende dallo scarso nu-
mero di dati di nitrato disponibili al momento dell'analisi. E' da notare che
la disponibilità di fosfato proprio in quell'area registra una concentrazione
quasi doppia rispetto al background. Considerando che il fosfoclino è tenden-
zialmente più basso del nitraclino, si può comunque inferire che il nitraclino
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sia posizionato almeno sullo stesso orizzonte. L'unico punto che non sembra
esser legato ad un'alta disponibilità di nutrienti è l'area immediatamente a
sud di Otranto la quale, pur non registrando concentrazioni particolarmente
forti, evidenzia una oritura di tipo intermittente. Presumibilmente, questa
zona è anche inuenzata dagli occasionali apporti provenienti dalla corrente
costiera Adriatica.
Un altro elemento comune a tutte e tre le aree di oritura è il contenuto
particolarmente alto di silicato. Come confermato dalle variazioni spaziali
nei rapporti tra concentrazioni, il silicio è più abbondate degli altri due ioni
e questo, in accordo con la letteratura recente (Crombet et al. 2010; Siokou-
Frangou et al. 2010), fa pensare ad un forte contributo dalle specie silicee la
cui presenza nel Deep Chlorophyll Maximum (DCM) ha spinto alcuni autori
a parlare di foresta di vetro.
Fig. 6.3: Mappa Climatologica delle Concentrazioni di Carbionio Organico Disciolto (DOC)
relative allo Strato del Massimo di Salinità (Santinelli, Nannicini e Seritti 2010).
Le mappe climatologiche relative allo strato del massimo di salinità rap-
presentano la variabilità spazio temporale della LIW la quale, scorrendo ver-
so occidente, evidenzia un'evoluzione della sua composizione chimica. Azoto,
fosforo e silicio registrano un gradiente di concentrazione che è perfettamente
opposto a quello che evidenziano i dati relativi al Carbonio Organico Disci-
olto (DOC) (Fig.6.3). Inoltre si evidenzia il processo accennato in precedenza
con il progressivo arricchimento della LIW dei nutrienti trasferiti dalla pom-
pa biologica, di cui una grossa parte viene esportata ad ovest. Sempre in base
alle considerazioni fatte in precedenza si può dedurre che una parte signi-
cativa di questi nutrienti provengono dagli apporti atmosferici, ed un'altra
parte dalla componente organica disciolta quanticata in maniera sistemat-
ica di recente (Pujo-Pay et al. 2010), la cui origine andrebbe approfondita.
Di certo una frazione di quella ha anch'essa origine atmosferica (Markaki
et al. 2008, e riferimenti ivi inclusi).
Il processo di mineralizzazione, operato dai procarioti eterotro marini
(batteri e archea), avviene a carico della Sostanza Organica Disciolta (DOM),
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la cui componente principale è proprio il DOC. Il metabolismo di questi
organismi unicellulari spezza le molecole organiche, libera carbonio sotto
forma di CO2, riduce i composti organici azotati e fosfati nei corrispondenti
sali inorganici
(
NO−3 , HPO
2−
4
)
e, in presenza di BSi (che comunque non fa
completamente parte del disciolto), restituisce al sistema grandi quantità di
acido ortosilicico Si(OH)4.
Di conseguenza, alla luce della dinamica di scambio a cavallo del Canale
di Sicilia, ed in virtù di quanto appena descritto, risulta evidente che il
contributo più importante al bilancio dei nutrienti nel bacino occidentale è
dato proprio dal carico organico della LIW e dall'attività batterica. Lungo il
percorso, le concentrazioni dei tre ioni aumentano di una quantità quasi pari
ad un ordine di grandezza il che, oltre a confermare l'importanza dell'azoto
e del fosforo organico presente nel corpo d'acqua, mostra anche il contributo
della BSi al ciclo biogeochimico dell'elemento.
Per quel che riguarda gli strati profondo e di fondo, anche in questo caso
i due principali sotto-bacini si comportano in maniera dissimile. Il fondo del
WMED, in accordo con quanto avviene negli strati sovrastanti, evidenzia
un accumulo di azoto e fosforo nella parte più occidentale dell'area (Fig.
5.6a; 5.6b). Il silicio, invece, evidenzia una distribuzione a macchie ed un
contenuto mediamente più alto (Fig. 5.6c).
I picchi di silico sul fondo si riscontrano a sudovest del Golfo del Leone,
nel Basso Tirreno e nella zona del Mediterraneo Centrale tutte aree inte-
ressate da grossi ussi di materiale sospeso o per apporti terrigeni diret-
ti (Tirreno e Balearico) o trasportati dalle masse d'acqua (Mediterraneo
Centrale) (Fig. 5.6c).
La parte orientale, a dierenza di quella occidentale, non presenta la stes-
sa uniformità lungo la verticale tant'è che gli strati intermedio ed interme-
dioprofondo evidenziano un comportamento diverso dal fondo, aspetto già
accennato in precedenza. Di fatto, il nostro dataset è costituito principal-
mente da campagne oceanograche eseguite nel ventennio 19802000 ovvero
il periodo a cavallo del Transiente ed è per questo che, soprattutto negli
strati profondi, le climatoligie risultano essere inuenzate da tale fenomeno.
Le isopicne 29.15 e 29.175 kg m−3, ad esclusione dell'Adriatico, eviden-
ziano concentrazioni di silicio e fosforo che crescono verso oriente mentre
l'azoto mostra un comportamento esattamente opposto. L'aumento delle
concentrazioni dei primi due ioni potrebbe essere giusticato dall'innalza-
mento della EMDW
Adr
dovuto all'arrivo della più densa EMDW
Ege
. La
vecchia acqua di fondo, rimescolandosi con lo strato sovrastante, oltre ad un
contributo diretto in termini di disciolto, porta con se un carico organico il
quale, mineralizzato, contribuirebbe all'aumento di questi ioni. In quest'ot-
tica, l'andamento opposto dell'azoto può essere motivato da una più bas-
sa concentrazione di azoto preformato nelle acque dense formatesi all'inzio
degli anni '90 (Fig. 5.7; 5.8). I dati disponibili sull'Egeo non sono purtroppo
sucienti a vericare questa ipotesi
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Per comprendere a pieno l'evoluzione dello strato di fondo dell'EMED è
necessario suddividere le informazioni in funzione di tre periodi; 19611991;
19912001 e 20012011 (Fig.6.4; 6.5). Purtoppo la scarsità di dati di azoto
sul fondo non consente di eettuare valutazioni in merito a questo ione ma le
mappe di silicio e fosforo evidenziano un comportamento relativo al periodo
del transiente 19912001 diverso dagli altri due periodi tra loro leggermente
più simili.
Di fatto, dall'analisi delle climatologie del fondo non è possibile ottenere
un quadro chiaro. Tanto per il fosforo quanto per il silicio, il periodo prece-
dente al transiente evidenziava una gradiente crescente verso est. A partire
dagli anni novanta la situazione è cambiata radicalmente, se da un lato il
silicio evidenzia un'andamento quasi opposto al precedente, il fosforo evi-
denzia concentrazioni costanti interrotte da picchi nella parte sudorientale.
L'ultimo decenio sembra evidenziare un parziale ritorno alle condizioni pre
transiente ma la totale mancanza di una struttura evidenziata dal fosforo
pone numerose domande. L'unica cosa certa è che l'avvento del transiente
ha drasticamente ridistribuito le acque di fondo del bacino il quale, dopo il
1991, non ha più evidenziato concentrazioni paragonabili a quelle del periodo
precedente.
6.3 Andamenti su Scale Pluridecadali
Analizzando il contenuto di nitrati nel bacino occidentale, si osserva che il
massimo registrato negli anni '60 è localizzato nel solo strato superciale. Se
si considera l'intero strato stagionale il massimo scompare tanto che, pur con-
servando valori tra i più alti in assoluto, gli anni '60 evidenziano un contenuto
in nitrati di circa 0.5 µmol dm−3 in meno rispetto ai '70. Questo dato tende
ad accentuarsi negli strati sottostanti registrando, rispettivamente, ' 1.0 ed
' 1.5 µmol dm−3 per il massimo di salinità e l'isopicna di 29.11 kg m−3. In-
oltre, considerato l'intero arco temporale, sempre in relazione a questi strati,
gli anni '60 tendono ad assumere i valori in assoluto più bassi.
6.3.1 Considerazioni Relative a Nitrati e Fosfati
I dati relativi agli anni '60 sono legati a due campagne oceanograche, loca-
lizzate in prossimità del Golfo del Leone, e distribuite nei primi quattro mesi
del 1969. Questa circostanza, che certamente accentua le dierenze, alla luce
delle barre di dispersione mette in evidenza due aspetti.
Innanzitutto, anche se battuta più volte nel corso degli anni, in quest'area
non sono più stati registrati valori simili e questo fa pensare che, in eetti,
le suddette campagne abbiano registrato un evento che possiamo denire
atipico. Inoltre, alla luce delle dierenze registrate negli anni '70 ed '80
lungo la verticale, si può ipotizzare che l'ecienza della pompa biologica sia
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(a)
(b)
(c)
Figura 6.4: Mappe Climatologiche delle Concentrazioni di Fosfato al Fondo. Pannello a : 1961
1991; pannello b : 19912001; pannello c : 20012011.
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(a)
(b)
(c)
Figura 6.5: Mappe Climatologiche delle Concentrazioni di Silicato al Fondo. Pannello a : 1961
1991; pannello b : 19912001; pannello c : 20012011.
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migliorata nel tempo al punto che, gli eetti, nei decenni sovraindicati, si
manifestano con il già citato aumento di 1.01.5 µmol dm−3.
Focalizzando l'attenzione sui fosfati, si nota che vi sono dierenze rispetto
ai nitrati. Anche se in diversi strati il comportamento sul lungo periodo sem-
bra essere confrontabile, molto spesso, nel passare da un decennio all'altro,
nitrati e fosfati dimostrano andamenti opposti. Le dierenze si registrano
già nello strato superciale (Fig. 5.9a) dove, a nord delle Baleari, legato al
tratto di mare che si estende dal Golfo del Leone no alle coste meridiona-
li della Repubblica Valensiana, le concentrazioni dei fosfati evidenziano un
altro massimo.
Questo ulteriore input si registra anche negli strati sottostanti e, proprio
per questo motivo, è possibile elaborare delle ipotesi interessanti. Nello strato
stagionale (Fig. 5.9b), focalizzando l'attenzione tra i '60 e gli '80, nitrati e
fosfati presentano un andamento esattamente opposto. Tra gli anni '60 ed
i '70, l'aumento osservato per i nitrati coincide con la riduzione dei fosfati
mentre, nel decennio successivo, gli andamenti dei due soluti si presentano a
parti invertite.
Tra il 1971 ed il 1980, negli anni successivi all'evento atipico del 1969,
i fosfati sembrano comportarsi come fattore limitante del sistema. L'attivi-
tà biologica determina un aumento delle concentrazioni di nitrati
(
' 4.0
µmol dm−3
)
e questo fa si che i pochi fosfati disponibili
(
< 1.5 µmol dm−3
)
siano sfruttati in maniera estremamente eciente. Nel decennio successivo,
in concomitanza del secondo input di fosfati
(
' 0.05 µmol dm−3
)
, le con-
centrazioni di nitrati diminuiscono di ' 1.0 µmol dm−3, il che fa pensare
ad un passagio da una limitazione da fosforo ad una da azoto. In seguito
la situazione sembra stabilizzarsi ed i due soluti, nel corso degli ultimi 30
anni, decrescono seguendo un percorso quasi parallelo. Lo strato sottostante
(massimo di salinità) rispetta grosso modo quanto appena descritto, ma gli
apporti dal bacino orientale modicano parzialmente i due andamenti (Fig.
5.10b).
All'interno dello strato di fondo (Fig. 5.10b) i due sali seguono un com-
portamento pressoché identico e, come accennato nella sezione precedente
(5.3), entrambi registrano i massimi assoluti negli anni '70. In realtà, i dati
relativi agli anni '60 e '70 sono legati a due soli punti localizzati in piena
piattaforma continentale e quindi non è possibile formulare ipotesi robuste
in merito a questi dati. Molto interessante, invece, è il comportamento che
nitrati e fosfati evidenziano a partire dagli anni '80. I due soluti, in pieno
accordo con quanto avviene negli strati sovrastanti, mostrano una lenta ma
graduale riduzione delle loro concentrazioni. Questo particolare, messo in
relazione a quanto descritto nora, farebbe pensare ad una riduzione degli
apporti che, a partire dagli anni '80, nello strato di fondo, si manifesta con
la perdita netta di ' 1.0 e ' 0.05 µmol dm−3 rispettivamente per nitrati
e fosfati. E' da rilevare che questa tendenza contraddice le ipotesi formulate
da Béthoux et al. (1998).
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6.3.2 Considerazioni Relative ai Silicati
Discorso a parte va fatto per i silicati che mostrano un diverso andamento.
In supercie (Fig. 5.9a) presentano concentrazioni più alte rispetto ai nitrati
e pressochè costanti
(
' 1.0 µmol dm−3
)
, valore che viene spesso considerato
valore soglia, al di sotto del quale l'assimilazione da parte del toplancton
diventa problematica. Inoltre tra un decennio e l'altro evidenziano dieren-
ze che oscillano in un intervallo di 0.20.3 µmol dm−3. A parte lo strato
stagionale (Fig. 5.9b), che nell'arco di 50 anni registra una riduzione di circa
1.0 µmol dm−3, la parte profonda della colonna d'acqua evidenzia un anda-
mento opposto. Lo strato del massimo di salinità (Fig. 5.10a) mostra un
incremento perfettamente in linea con la riduzione dello strato sovrastante(
' 1.0 µmol dm−3
)
mentre, per quel che riguarda il fondo (Fig. 5.10b),
e facendo riferimento solo agli ultimi tre decenni, l'aumento è addirittura
superiore ad 1.5 µmol dm−3.
L'uso intensivo del territorio (costruzione di dighe; cementicazione degli
argini) ha comportato, come noto, una riduzione dell'apporto da terra dei
silicati (Meybeck et al. 2007). Non considerando il particellato litogenico che
ha costanti di dissoluzione molto basse, e partendo dal presupposto che la
componente biogenica terrestre può tutt'al più aver mantenuto un contributo
costante, l'aumento di concentrazione registrato negli strati intermedio e
profondo della colonna è dicile da spiegare. Si possono formulare due
ipotesi, ambedue di non immediata vericabilità. La prima è che l'accumulo
in profondità rietta una lenta diussoluzione dello stock di BSi già presente
nel corpo d'acqua. La seconda è che venga sistematicamente sottostimato il
contributo di BSi proveniente dai umi.
Le mappe climatologiche (Fig.5.5c) relative allo strato del massimo di
salinità sembrano avvalorare l'ipotesi che la sorgente del silicato sia biogenica
in quanto, oltre a nitrati e fosfati, anche i silicati registrano un gradiente di
concentrazione che è perfettamente opposto a quello che evidenziano i dati
relativi al Carbonio Organico Disciolto (DOC) (Fig. 6.3).
6.3.3 La Situazione ad Oriente
Come più volte ripetuto nel corso di questo capitolo, il bacino orientale
presenta un comportamemto diverso dall'occidentale. Molto meno ricco in
nutrienti, gli strati profondi del bacino, soprattutto negli ultimi 30 anni,
dimostrano un'evoluzione piuttosto interessante.
Gli strati superciale (Fig. 5.11a) e stagionale (Fig. 5.11b) evidenziano
un andamento pressoché costante dove le dierenze riscontrate, quanticabili
in un valore percentuale ≤ 10%, sono da attribuire a questioni legate alla
disponibilità dei dati. Ad esempio, facendo riferimento allo strato stagionale,
negli anni '60 ed '80 non esistono dati relativi alla zona Orientale.
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Nel decennio successivo
(
19912000
)
, questa stessa area risulta essere
ampiamente coperta e quindi, le dierenze osservate, piuttosto che ad una
reale evoluzione del sistema, sono da attribuirsi alla diormità nella coper-
tura riscontrata nei diversi periodi.
Le cose interessanti si riscontrano a partire dallo strato del massimo di
salinità (Fig. 5.12a) verso gli strati più profondi, dove i nitrati, ma soprat-
tutto i silicati, negli ultimi 30 anni mostrano un andamento crescente. I
fosfati, come descritto in precedenza, non evidenziano un trend denito, ma
registrano un'oscillazione all'interno di un range molto ristretto.
Nel passaggio dai '60 agli '80, all'interno dello strato del massimo di salin-
ità e sull'isopicna 29.11 kg m−3, nitrati e silicati mostrano concentrazioni
pressochè costanti (Fig. 5.12b). Anche in questo caso il grosso delle dieren-
ze sembra essere legata alla copertura asimmetrica del bacino che, negli anni
'60, riporta dati relativi al solo Ionio.
Negli stessi anni, sugli orizzonti sottostanti
(
29.15; 29.175 kg m−3
)
, le
concentrazioni mostrano una leggera essione (Fig. 5.13a; 5.13b). Come
per gli strati precedenti, la distribuzione delle stazioni campionate ha un
suo peso, ma in questo caso sembra che la componente spaziale inuisca,
semplicemente, enfatizzando il trend reale.
Tra il 1961 ed il 1970, per quel che riguarda i silicati, le uniche aree
campionate sono quelle dello Ionio, meridionale e settentrionale. Come si
vede dalle mappe climatologiche, negli strati profondi le concentrazioni di
questo sale tendono a crescere man mano che ci si sposta verso est quindi,
se negli anni '60 ci fossero stati anche dati relativi alla parte più orientale,
il bacino avrebbe mostrato un contenuto in silicati tutt'al più costante ma
non certamente inferiore a quello evidenziato in graco.
I nitrati, invece, presentano una copertura spaziale più ampia che, nel
caso del'isopicna 29.15 kg m−3, interessa anche l'Egeo. Dalla climatologia,
è evidente che le concentrazioni diminuiscono spostandosi verso est, e che i
minimi si registrano proprio nell'Egeo. Di conseguenza, quel che si potrebbe
evincere è che, nell'orizzonte 29.15 kg m−3, i valori degli anni '60 e '70
tendono verso il basso proprio per la presenza dei dati egei.
Nell'orizzonte sottostante
(
29.175 kg m−3
)
, relativo alllo strato profondo
del bacino, grosso modo i dati ricoprono la stessa supercie ma, non riportan-
do valori relativi all'Egeo, mettono in luce un altro aspetto interessante. Con-
frontando gli strati più profondi, la mancanza dei dati egei negli anni '60 gen-
era un drastico aumento del contenuto in nitrati che, dalle ' 4.2 µmol dm−3
dell'orizzonte sovrastante, sul fondo passa a ' 5.2 µmol dm−3. Negli '80,
invece, la variazione è praticamente impercettibile, e questo vuol dire che
come valore di background il bacino mostra un contenuto più basso, tant'é
che la presenza/assenza dei dati egei non viene praticamente registrata.
Per quel che riguarda i tre decenni successivi, vista la distribuzione delle
stazioni, è molto probabile che, a meno delle dierenze relative ai diversi
150
strati, la tendenza generale indica un aumento delle concentrazioni di nitrato
e silicato.
6.3.4 Visione d'Insieme
Da quanto n qui discusso, nel suo complesso il bacino sembra descrivere
due diversi regimi di funzionamento. A cavallo degli anni '80 e '90, in con-
comitanza con l'EMT (Eastern Mediterranean Transient), prima l'EMED,
e successivamente ilWMED, evidenziano un'evoluzione nel contenuto di nu-
trienti tanto ben denita da poter parlare di un comportamento Pre (anni
'60 e '70), ed uno Post Transiente (dagli '80).
Nello specico, il Transiente del Mediterraneo Orientale, riassumibile in
un'alterazione transitoria delle normali condizioni climatiche residenti sull'E
MED, in ambito oceanograco si è manifestato con un alterazione della cir-
colazione termo-alina degli strati intermedio e profondo del bacino. Durante
questo periodo, che ha interessato la seconda metà degli anni '80, si è passati
da un sistema caratterizzato da una sola fonte di acque dense, localizzata
nell'Adriatico, ad uno che vedeva l'Egeo come fonte addizionale la quale,
di fatto, in seguito ha impedito il normale deusso delle acque provenienti
dall'Adiatico segregandole al suo interno.
Dato lo scarso contenuto in nutrienti che contraddistingue l'Egeo, questo
spostamento nella produzione delle acque dense ha comportato un drastico
impoverimento degli strati intermedio-profondi del bacino. Negli orizzonti
29.15 e 29.175 kg m−3, la riduzione registrata per nitrati e silicati è quasi
certamente conseguenza di questo shift. Nei decenni successivi, durante i
quali si è ripristinata la normale circolazione termo-alina, il regolare appor-
to di acque di origine adriatica, e la mineralizzazione del carico organico
accumulato, genera il graduale aumento delle concentrazioni dei soluti.
Nel bacino occidentale gli eetti del Transiente sono stati individuati
solo negli anni '90, e questo ha fatto si che, in parte nello strato del massimo
di salinità ma, soprattutto nello strato di fondo
(
29.11 kg m−3
)
, proprio a
partire dal decennio 19912000 si registrassero concentrazioni di nitrato via
via più basse.
Dal punto di vista ecologico l'aspetto più interessante è legato all'evoluzio-
ne del contenuto di acido silicico. Il quadro risultante è quello di un sistema
in cui, nonostante il più volte citato sfruttamento intensivo del territorio, le
quantita di silicato in gioco sono costantemente alte. Sempre più abbondanti
dei nitrati nel bacino orientale, in quello occidentale registrano un aumento
importante proprio a partire dagli anni '90. Al di la' degli apporti legati al
bacino Adriatico (Po) o ad apporti uviali in senso stretto (Rodano; Nilo), le
alte concentrazioni caratterizzano l'intera colonna dell'EMED aspetto che
sottolinea il contributo importante della pompa biologica. Come già accen-
nato in precedenza, un discorso analogo è possibile anche nel WMED, dove
il crescente contenuto di acido silicico, almeno per quel che riguarda l'ultimo
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trentennio, sembra suggerire un forte dinamismo del comparto siliceo del -
toplancton. In sintesi, tutte queste evidenze sembrano suggerire che il peso
ecologico delle specie silicee in Mediterraneo possa essere ben più importante
di quello no ad oggi ipotizzato (Crombet et al. 2010; Ribera d'Alcalà et al.
2003).
6.4 Scambi tra Bacini e Bilanci di Massa
Il Mediterraneo occupa un volume totale di 3.64 ∗ 103 km3. I due princi-
pali sottobacini (EMED e WMED) sono interconnessi attraverso la soglia
occidentale del Canale di Sicilia e l'intero sistema comunica con l'oceano
attraverso lo Stretto di Gibilterra.
Tanto a Gibilterra quanto nel Canale di Sicilia le aree di scambio sono
degli stretti che funzionano con un meccanismo antiestuarino. In entrambi i
casi si parla di un sistema a due strati caratterizzato da usso entrante (A-
tlantico → WMED e WMED → EMED), povero di nutrienti, che occupa
i primi 150200 metri della colonna e sovrasta un usso uscente (Atlantico
← WMED e WMED ← EMED) particolarmente ricco in sali.
Per quel che riguarda il Canale di Sicilia, partendo dall'assunto che E
MED e WMED fossero in stato stazionario (steady state), ovvero che i
ussi in uscita dall'EMED fossero compensati da quelli in ingresso dal W
MED (Sarmiento, Herbert e Toggweiler 1988; Béthoux et al. 1992; Béthoux
et al. 1998), le prime stime eettuate consideravano il termine necessario a
compensare il decit netto nell'EMED come il contributo combinato degli
apporti atmosferici e terrestri.
In seguito, alla luce dei bassi valori di δ15N − NO3 riscontrati proprio
nel Mediterraneo orientale, diversi autori furono indotti a pensare ad un
contributo consistente da parte dell'azoto ssazione quindi, partendo sem-
pre dall'ipotesi dello steady state, arrivarono a quanticare tale contributo
compreso tra il 38% ed il 53% degli apporti totali di azoto (Béthoux, Morin
e Ruiz-Pino 2002).
Nel corso degli anni tale ipotesi è stata completamente smentita. Già
nel 1999 Tyrrel formalizzò un'idea risalente ai primi anni sessanta (Redeld,
Ketchum e Richards 1963) che ipotizzava il controllo del rapporto stechio-
metrico dei nutrienti in mare basato proprio sul bilancio tra processi bio
chimici (Tyrrel 1999). Secondo Tyrrel l'azoto ssazione è un meccanismo
che interviene solo quando il rapporto N :P è al di sotto di 16:1 condizione
che nel Mediterraneo orientale non è praticamente mai soddisfatta. Inoltre,
stime relative ai tassi di azoto ssazione condotte negli ultimi anni (Yogev
et al. in press; Ibello et al. 2010) parlano di 0.52.0 µmol N m−2d−1, ovvero
di valori talmente bassi da essere prossimi al limite di sensibilità dei metodi
di misura.
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Stime min. 2003A Stime max. 2003A Stime 2004B
WMED EMED WMED EMED EMED
N in/out P in/out N in/out P in/out N in/out P in/out N in/out P in/out N in/out P in/out
Contributo Atmosferico 10 1.45 6 0.09 36 2.83 74 0.71 111 0.95
Apporti Terrigeni 7.8 0.17 11.5 0.25 18 1.2 77,5 1.5 63 2.4
Mar Nero 8 0
Input Totale Dai Bordi 17.8 1.62 17.5 0.34 54 4.03 151.5 2.21 182 3.35
Scambio netto (Canale di Sicilia) 110 5.2 -110 -5.2 218 5.8 -218 -5.8 -142 -4.4
Scambio netto (Gibilterra) -298 -13 -317 -12
Input Totale -188 -7.8 -110 -5.2 -99 -6.2 -218 -5.8 -142 -4.4
Decit -170.2 -6.18 -92.5 -4.86 -45 -2.17 -66.5 -3.59 40 -1.05
Stime min. Attuali
C
Stime max. Attuali
C
WMED EMED WMED EMED
N in/out P in/out N in/out P in/out N in/out P in/out N in/out P in/out
Contributo Atmosferico 14.7 0.2 26 0.35 63.3 0.5 113 0.88
Apporti Terrigeni 17.4 0.6 48 1 26 1.3 51 2
Mar Nero
Input Totale Dai Bordi 32.1 0.8 74 1.35 89.3 1.8 164 2.88
Scambio netto (Canale di Sicilia) 115 3.6 -115 -3.6 165 5.1 -165 -5.1
Scambio netto (Gibilterra) -136 -4.9 -187 -6.7
Input Totale -21 -1.3 -115 -3.6 -22 -1.6 -165 -5.1
Decit 11.1 -0.5 -41 -2.25 67.3 0.2 -1 -2.22
Tabella 6.1: Prospetto dei Budget di Azoto e Fosforo; tutti i Valori sono espressi come 109 mol yr−1. A : Ribera d'Alcalà et al. 2003  B : Krom, Herut e
Mantoura 2004  C : Stime fatte in Questo Lavoro.
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Studi successivi hanno dimostrato che i principali apporti sono di tipo
terrigeno (umi) ed atmosferico, ed a partire dalla prima metà dell'ultimo
decennio, tutte le stime di bilancio sono state condotte dando particolare
importanza proprio a questa parte dei cicli.
Stime di ussi in ingresso ed uscita dagli stretti (Ribera d'Alcalà et al.
2003) hanno evidenziato che il bacino sembra essere caratterizzato da una
perdita netta. La reale condizione del sistema non è facile da stabilire in
quanto i risultati risentono fortemente dalla dinamica degli stretti i quali,
modulando i ussi d'acqua, fanno si che i valori di trasporto oscillino in un
intervallo di 0.4 Sv
(
1Sv = 1 ∗ 106 m3s−1
)
. Ad ogni modo, indipenden-
temente dal fatto che si considerino i ussi massimi o minimi, il bilancio
risulta essere sempre decitario, arrivando ad evidenziare perdite nette no
a 170 ∗ 109 e 6.18 ∗ 109 mol dm−3 rispettivamente per azoto e fosforo.
Successivamente, riviste le quantità in gioco, e limitandosi a studiare la
parte orientale del bacino (EMED), Krom, Herut e Mantoura (2004) hanno
prodotto delle stime che sono in controtendenza rispetto a quelle precedenti.
Leggermente negative per quel che riguarda il fosforo
(
1.05 ∗ 109 mol yr−1
)
,
l'azoto evidenzia un valore decisamente positivo che si attesta sulle 40 ∗ 109
mol yr−1, che però tende a raggiungere lo zero se nel bilancio si inseriscono
anche le perdite legate a processi di deposizione e denitricazione
(
37 ∗ 109
mol yr−1
)
(Krom, Herut e Mantoura 2004).
Le più recenti stime relative alla deposizione atmosferica (Markaki et
al. 2008) ed agli apporti terrigeni (Ludwig et al. 2009; Ludwig et al. 2010)
ridimensionano i contibuti utilizzati da Krom, Herut e Mantoura (2004) che
vanno ben oltre le più rosee aspettative. Sfruttando i valori di concentrazione
caratteristici degli stretti, individuati nel corso di questo lavoro di tesi, i
bilanci nali evidenziano una condizione intermedia tra quella catastroca
descritta da Ribera d'Alcalà et al. (2003) e quella estremamente rosea di
Krom, Herut e Mantoura (2004).
In sintesi, le nostre stime evidenziano un sistema caratterizzato da un
duplice funzionamento. Per quel che riguarda il fosforo i ussi netti tendono
ad essere sempre negativi, mentre l'azoto evidenzia un comportamento più
articolato. Ad un EMED che evidenzia una perdita netta quanticabile in
diverse decine di Mmol yr−1 risponde l'accumulo evidenziato nel WMED(
1167 ∗ 109 mol yr−1
)
.
6.5 Variazioni Spaziali nei Rapporti tra Concen-
trazioni
Il rapporto tra le concentrazioni dei nutrienti è lontano da quello tipico di
Redeld ed in funzione degli strati la sua variazione spaziale cambia enorme-
mente. Va rilevato che qui si parla di rapporti tra le concentrazioni e non dei
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rapporti di utilizzo, che è invece la vera denizione dei rapporti di Redeld
(Redeld, Ketchum e Richards 1963).
Come già detto nel capitolo precedente (5.4), il rapporto N :P è costan-
temente al di sopra il valore canonico di 16. I massimi si osservano nella
parte alta della colonna (stagionale e massimo di salinità) mentre gli strati
profondi, pur presentando un rapporto superiore a 16, fanno registrare valori
che si riducono all'incirca del 30% (Fig. 5.14; 5.15).
Per quel che riguarda la relazione N :Si si osserva che, in funzione degli
strati, il rapporto può assumere valori che vanno da circa 0.4 no ad un
massimo poco inferiore a 2.0 (Fig. 5.16; 5.17). Al di là della dierenze nu-
meriche riscontrate nei vari strati, i valori che si spingono abbondantemente
oltre l'unità si registrano solo nella parte più occidentale del bacino mentre
la parte orientale ha un comportamento esattamente opposto. Anche gli
strati profondi evidenziano questa dierenza tanto che, a partire dai 6◦E di
longitudine, no a Gibilterra, il rapporto N :Si evidenzia valori prossimi ad
1.2 mentre la parte orientale del bacino registra valori sempre al di sotto
dell'unità che, mediamente, diminuiscono con la profondità.
Confrontando queste mappe con quelle delle concentrazioni il quadro
risultante è complesso. In linea di principio sembra che la produttività del
bacino non sia vincolata alla presenza/assenza del fosforo. L'arco nord
occidentale del WMED è caratterizzato da concentrazioni di fosforo pres-
sochè costanti (Fig. 5.4b), ed anche il rapporto N :P oscilla in un range
estremamente limitato. Anche se, a causa dei sovracitati limiti metodologici
nella determinazione del fosforo, le informazioni relative alla relazione N :P
siano un dato da usare con estrema cautela, è indiscutibile che il valore
resti praticamente invariato e che anzi, a ben guardare le concentrazioni, il
fosforo è l'unico paramentro a mantenere valori costanti lungo tutto l'arco
nordoccidentale.
L'abbondanza di fosforo in quest'area è collegata con le oriture che
caratterizzano l'area a sudest del Golfo del Leone. Questi eventi arricchis-
cono la colonna d'acqua di carico organico il quale, grazie all'azione combi-
nata della corrente LiguroProvenzale e dell'attività batterica, alimentano
la zona a nord delle Baleari arricchendola di questo ione.
Di ben più dicile lettura è il comportamento nell'EMED dove gli eventi
produttivi di una certa entità rappresentano l'eccezione e sono legati alle
caratteristiche regionali del bacino e quindi a particolari strutture dinamiche
quali i Gyre di Rodi ed il Basso Ariatico.
Anche se in termini di valori assoluti i rapporti non forniscono infor-
mazioni di particolare robustezza, il discorso cambia radicalmente in termini
qualitativi (Fig. 5.14; 5.15; 5.16; 5.17). In quest'ottica, quel che si evince da
questi dati è che, per quel che riguarda gli strati profondi, la zona centrale
del bacino si dierenzia da tutto il resto. In pratica, l'area compresa tra
lo Ionio orientale e la Sardegna è caratterizzata da apporti che, nell'ordine,
forniscono più silicio rispetto ad azoto e fosforo. Discorso opposto si osser-
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va nella parte nordorientale dell'EMED ed in quella sudoccidentale del
WMED dove invece è la percentuale di fosforo ad aumentare rispetto all'a-
zoto ed al silicio. Questo aspetto, che non può che essere legato agli apporti
alle interfaccie, evidenzia come il Mediterraneo sia una sorta di mosaico di
sistemi inuenzati da forzanti diversi.
6.6 Il Problema del Silicio
Per quel che riguarda il silicio, la situazione che si evidenzia dallo studio dei
bilanci è piuttosto intrigante. Ribera d'Alcalà et al. (2003) descrivevano un
bacino caratterizzato da un forte impoverimento di questo elemento, che nel
Mediterraneo Orientale veniva quanticato in una perdita netta compresa
tra 166220 ∗ 109 mol yr−1 e che nell'Occidentale si attestava intorno alle
7897 ∗ 109 mol yr−1 (Tab.6.2).
Dallo studio condotto durante questo lavoro di tesi, il sistema sembra
evidenziare un comportamento diverso rispetto a quanto appena descritto
(v. sopra). La parte orientale del bacino continua ad evidenziare perdite
nette
(
144206∗109 mol yr−1
)
perfettamente in linea con quelle descritte in
precedenza (Tab.6.2), mentre la parte occidentale mostra un comportamento
opposto. Stando agli ultimi bilanci, i dati relativi al WMED descrivono un
bacino che tende ad accumulare silicio, tant'è che il computo nale restituisce
un valore netto positivo di 3051 ∗ 109 mol yr−1 (Tab.6.2).
La cosa che stupisce più di tutte è l'estrema dierenza tra i due lati del ba-
cino, con l'EMED che evidenzia una perdita netta del'ordine delle centinaia
di gigamoli dicile da compensare. Se la situazione fosse realmente quella
appena descritta, ci si troverebbe nelle condizioni in cui, visti i ussi stimati,
la concentrazione media degli strati profondi ed il volume totale dell'EMED,
la riserva di silicio esistente nella parte orientale del Mediterraneo dovrebbe
esaurirsi in un tempo stimato di 7598 anni.
Anche in questo caso, però, le statistiche degli andamenti temporali
dell'EMED mostrano un trend certamente non negativo, il che evidenzia
la mancanza di uno o più termini del bilancio. Al di là delle dicoltà nel-
l'identicazione delle fonti, che accomuna queste stime con quelle fatte otto
anni fa, la dierenza sostanziale la si osserva nel bacino occidentale. A fronte
di apporti terrigeni inferiori a quelli riportati nel 2003, il WMED registra
un aumento totale di circa 100 ∗ 109 mol yr−1 che potrebbe testimoniare,
in termini di quantità in gioco, un vero e proprio cambiamento nel ciclo
biogeochimico di questo elemento all'interno del Mediterraneo Orientale.
Stando agli andamenti pluridecadali descritti in questo lavoro, al di la del-
la dicoltà di interpretazione legate agli intervalli di variazione dei parametri,
l'analisi statistica dei trend dell'EMED evidenzia una leggera tendenza al-
l'aumento, ma molto meno rilevante rispetto a quanto evidenziato da Béthoux
et al. (1998). Inoltre non si evidenzia alcun impoverimento del bacino per
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Stime min. 2003A Stime max. 2003A Stime min. AttualiB Stime max. AttualiB
W/MED E-MED W/MED E-MED W/MED E-MED W/MED E-MED
Si in/out Si in/out Si in/out Si in/out Si in/out Si in/out Si in/out Si in/out
Contributo Atmosferico 0.709 0.009 2.2 5.1 0.709 0.009 2.2 5.1
Apporti Terrigeni 11.5 12.8 39.9 78.7 11.7 21.2 13.1 23.5
Mar Nero
Input Totale Dai Bordi 12.2 12.8 42.1 83.8 12.4 21.2 15.3 28.6
Scambio netto (Canale di Sicilia) 179 -179 304 -304 165 -165 235 -235
Scambio netto (Gibilterra) -288 -424 -147 -199
Input Totale -109 -179 -120 -304 18 -165 36 -235
Decit -96.8 -166.2 -77.9 -220.2 30.4 -143.8 51.3 -206.4
Tabella 6.2: Prospetto del Budget del Silicio; tutti i Valori sono espressi come 109 mol yr−1. A : Ribera d'Alcalà et al. 2003  B : Stime fatte in Questo Lavoro.
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quel che riguarda i silicati. Una possibile sorgente di silicio potrebbe essere
individuata nel rilascio dal fondo in prossimità delle Brine.
Si tratta di bacini anossici residuali delle crisi saline del Mediterraneo.
Questi presentano un contenuto in sali estremamente alto che genera un
gradiente molto forte che può provocare un usso diusivo apprezzabile. Il
contenuto in silicio delle Brine è molto elevato ma il suo usso è di dicile
quanticazione in quanto fortemente legato all'estensione di tali bacini che,
ad oggi, non è facile stabilire con certezza, ed al fatto che in molti casi il
contatto con la colonna d'acqua non è diretto. Un loro possibile contributo
potrebbe essere, almeno in via qualitativa, evidenziato con campioni prelevati
in vicinanza del fondo. Di fatto, i dati su queste quote sono piuttosto scarsi.
Inoltre, come già menzionato per gli apporti atmosferici, un usso regolare,
lento e disperso su un'area molto estesa, è dicile da evidenziare con proli
climatologici.
6.7 Sintesi
Questo studio, in linea di principio, era nalizzato al perseguimento di due
obiettivi. Innanzitutto, rianalizzare l'insieme dei dati di nutrienti disponibili
per il Mediterraneo dopo aver assemblato un dataset che, pur includendo
una consistente mole di dati esclusa dai database MEDAR e MATER, garan-
tisse una consistenza interna migliore dei precedenti. Quindi, esaminare in
maggiore dettaglio la dinamica del silicio nel Mediterraneo al ne di tentare
di risolvere l'evidente contraddizione esistente tra la perdita regolare di silicio
nel Mediterraneo orientale e la persistenza dello stock.
Un primo risultato importante è stato quello di aver reso disponibile un
set di dati signicativamente più ampio che in passato. L'analisi condotta
su questo dataset è stata obbligatoriamente sintetica e prevalentemente
orientata ad evidenziare i pattern principali. Questo ha sicuramente portato
a trascurare alcuni aspetti rilevanti, ma ha permesso di consolidare il quadro
esistente ed ha fornito un supporto robusto per nuovi possibili scenari.
• Uno dei più importanti risultati conseguiti è di tipo metodologico.
Quanto ottenuto attraverso il doppio approccio statistico (numerico
e delle forme) ha permesso di irrobustire sensibilmente l'attendibilità
dei dati disponibili per il Mediterraneo. L'utilizzo dei valori mediani e
l'indice di dispersione MAD per trattare dati estremamente scatterati
come quelli oceanograci, oltre a dimostrarsi una scelta appropriata,
non costituisce una novità assoluta, ma lo è certamente stata per il
Mediterraneo. Il successivo approccio di classicazione gerarchica delle
forme ha permesso di perfezionare il lavoro di editing e di individuare
proli anomali non riscontrati dal metodo precedente. Come tutte la
analisi di tipo statistico anche questa è vincolata alla disponibilità di
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dati, infatti gli unici problemi sono stati riscontrati proprio dove le
informazioni erano scarse.
• L'analisi delle distribuzioni ha confermato l'esistenza del gradiente di
concentrazione tra i due bacini ed ha sottolineato la loro dierenza
dall'oceano Atlantico. La suddivisione in aree geograche omogenee ha
permesso una caratterizzazione più ne di questo gradiente, conferman-
do la complessità della dinamica del fosforo nello strato superciale,
anche in un ambiente che viene ritenuto fosforolimitato.
• Il fosfoclino è sempre posto al di sotto del nitraclino, almeno nei limiti
della sensibilità dei metodi utilizzati nella produzione dei dati originali,
e questo nonostante la dierenze nei tempi di mineralizzazione che, nel
caso del fosforo, sono più brevi. In sintesi, la zona subsuperciale
accumula più azoto rispetto al fosforo nonostante la minore reattività,
e questo perché, probabilmente, il poco fosforo che c'è viene utilizzato
rapidamente.
• Il bacino orientale, a dierenza dell'occidentale, presenta proli di con-
centrazione in cui i massimi sono localizzati nella zona intermedio
profonda e non sul fondo. In questo contesto, il Transiente, velociz-
zando il ricambio dello strato profondo attraverso l'apporto di acqua
con un carico di nutrienti più basso, ha accentuato l'inversione di pen-
denza degli strati profondi. Inoltre, poiché l'acqua intermedia del baci-
no orientale (LIW) trasporta nutrienti ad occidente, nel Mediterraneo
Centrale, il confronto tra i proli precedenti e successivi al 1992 (anno
di arrivo degli eetti Transiente nel WMED), mostra un aumento
delle concentrazioni degli ioni negli orizzonti intermedi.
• Più in dettaglio, la LIW nel bacino occidentale mostra concentrazioni
di azoto tendenzialmente costanti, mentre quelle del fosforo sono leg-
germente decrescenti e quelle di silicio crescenti. Questo, ancora una
volta, ribadirebbe il ruolo del comparto biologico nella modulazione
dei ussi negli ultimi 30 anni.
• La stretta corrispondenza tra aree produttive e concentrazioni dei nu-
trienti è sostanzialmente confermata dai dati. Esiste una netta dif-
ferenza di pattern tra il WMED, con tutto l'arco nordoccidentale
coinvolto, ed in particolare l'area nord del Balearico ed Alboran, e
l'EMED dove i siti ad alta produzione sono più limitati.
• La parallela corrispondenza tra le mappe di DOC e le concentrazione di
nutrienti hanno inoltre evidenziato un contributo importante del carico
organico delle acque di nuova formazione, enfatizzando l'importanza
del DOC nel funzionamento dei sistemi biologici marini.
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• Gli strati profondi, nel bacino occidentale, mostrano picchi di concen-
trazione in corrispondenza delle aree di oritura, cosa che si giustica
con un forte contributo dagli strati alti della colonna (pompa biologica),
ma evidenzia anche un meccanismo di ritenzione. Nel bacino orientale,
invece, a causa dell'avvento del Transiente, delineare una dinamica uni-
voca è più dicile. In linea di massima, gli strati intermedioprofondi
evidenziano un gradiente estovest che nel caso di fosforo e silicio è
crescente mentre per l'azoto è esattamente opposto. L'innalzamen-
to della vecchia acqua di fondo di origine adriatica, l'arrivo di acqua
egea con un carico di azoto preformato più basso e l'attività batterica
possono fornire un quadro interpretativo dei pattern osservati.
• In sintesi, l'evoluzione temporale degli ultimi 30 anni sembra essere
fortemente legato al Transiente. A partire da momenti diversi, ed
in maniera sostanzialmente dissimile, l'EMED ed il WMED hanno
plasmato il loro funzionamento in funzione di questo evento transitorio,
prima mostrando un'alterazione e poi reagendo verso il ripristino delle
condizioni normali.
• Per quel che riguarda il silicio, visto l'attivo trasferimento verticale, i
dati evidenziano che il contributo delle specie silicee è più importante di
quanto si assuma normalmente per un bacino oligotroco. Nonostante
la riduzione degli apporti di DSi legata all'uso intensivo del territorio,
le concentrazioni di silicio evidenziano addirittura un aumento (fondo
dell'occidentale ed a partire dallo strato intermedio del bacino orien-
tale). Questi aumenti, che partono dagli anni '80, riettono l'eetto
del più volte citato Transiente. Resta comunque aperta la domanda
delle possibili sorgenti di silicio che consentono al bacino di mantenere
concentrazioni costanti nonostante il bilancio negativo nei ussi.
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Appendice A
Librerie ed Algoritmi
A.1 Librerie
Di seguito sono elencate le librerie e le principali funzioni aggiunte alla versione standard del
linguaggio di programmazione R (Tab. A.1). Oltre a quelle sottoindicate, sono state sfruttate
funzioni appartenenti ai pacchetti software : base; graphics; stats che caratterizzano il default
dell'ambiente R.
Software R Aggiuntivo
no Libreria di Appartenenza Nome Function
1 - akima aspline
2 - cluster agnes
3 - elds Krig
4 - lattice histogram
5 - ncdf ncdf
6 - oce sw.sigma.theta
7 - pastecs trend.test
8 - plotrix plotCI
10 - robustbase mc
11 - SLmisc gapStat
12 - spatialkernel pinpoly
Tabella A.1: Prospetto Sintesico delle Librerie R e delle Principali Function aggiunte
all'Ambiente di Base.
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A.2 Algoritmi
Di seguito sono riportati gli algoritmi utilizzati per eseguire le due fasi di validazione dei dati
(analisi numerica; analisi delle forme).
A.2.1 Individuazione e Suddivisione in Aree
dividixaree<-function(mtrx) {
pts<-cbind(mtrx[,5],mtrx[,6])
albrn<-mtrx
a<-c(-2.0,-2.0,-6,-6)
b<-c(37.5,35,35,37.5)
test_albrn<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
albrn<-albrn[test_albrn[]>0,]
albrn$area<-"Alboran"
alg<-mtrx
a<-c(8.5,8.5,-2,-2,1.5,4.5,8.5)
b<-c(38.75,35,35,38.75,38.75,39.7,39.7)
test_alg<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
alg<-alg[test_alg[]>0,]
alg$area<-"Algerino"
bal<-mtrx
a<-c(6.3,6.3,8.1,8.5,8.5,4.5,1.5,-1,-1)
b<-c(45.0,43,41,41,39.7,39.7,38.75,38.75,41)
test_bal<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
bal<-bal[test_bal[]>0,]
bal$area<-"Balearico"
ligprov<-mtrx
a<-c(8.5,8.5,8.1,6.3,6.3,11,11)
b<-c(42.8,41.0,41.0,43,45.0,45.0,42.8)
test_ligprov<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
ligprov<-ligprov[test_ligprov[]>0,]
ligprov$area<-"Ligure Provenzale"
cmed<-mtrx
a<-c(9.6,12.5,12.583,10.733,10.733,8.5,8.5)
b<-c(39.3,38.2,37.92,36.97,36.7,36.7,39.3)
test_cmed<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
cmed<-cmed[test_cmed[]>0,]
cmed$area<-"Mediterraneo Centrale"
btirr<-mtrx
a<-c(12.5,9.6,9.6,11,16,16,15)
b<-c(38.2,39.3,42.8,42.8,40,39,38)
test_btirr<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
btirr<-btirr[test_btirr[]>0,]
btirr$area<-"Tirreno"
cnlo<-mtrx
a<-c(10.733,10.733,12.583,13.9,11.5)
b<-c(36.7,36.97,37.92,37.5,35.0)
test_cnlo<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
cnlo<-cnlo[test_cnlo[]>0,]
cnlo$area<-"Canale Occidentale"
cnlec<-mtrx
a<-c(11.5,13.9,15.149,15.149,12)
b<-c(35.0,37.5,37.0,34.0,34.0)
test_cnlec<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
cnlec<-cnlec[test_cnlec[]>0,]
cnlec$area<-"Canale Centro Orientale"
ions<-mtrx
a<-c(22.3,23.5,23.5,15.15,15.15)
b<-c(36.7,35.4,32,32,36.7)
test_ions<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
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ions<-ions[test_ions[]>0,]
ions$area<-"Ionio Sud"
ionn<-mtrx
a<-c(20.3,22.3,15.15,15.15,16,16)
b<-c(39.8,36.7,36.7,37.9,37.9,39.8)
test_ionn<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
ionn<-ionn[test_ionn[]>0,]
ionn$area<-"Ionio Nord"
otrnt<-mtrx
a<-c(16,16,18.3,20.0,20.3)
b<-c(39.8,40.8,40.8,42,39.8)
test_otrnt<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
otrnt<-otrnt[test_otrnt[]>0,]
otrnt$area<-"Otranto"
adr<-mtrx
a<-c(16,16,19.5,20.0,18.3)
b<-c(40.8,43,43,42,40.8)
test_adr<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
adr<-adr[test_adr[]>0,]
adr$area<-"Adriatico"
ege<-mtrx
a<-c(20.3,22.3,23.5,26.2,27,29)
b<-c(39.79,36.69,35.4,35.1,35.4,37)
test_ege<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
ege<-ege[test_ege[]>0,]
ege$area<-"Egeo"
ornt<-mtrx
a<-c(23.5,26.2,27,29,36,36,23.5)
b<-c(35.4,35.1,35.4,37,37,31,31)
test_ornt<-as.numeric(pinpoly(cbind(a,b),pts))
ornt<-ornt[test_ornt[]>0,]
ornt$area<-"Orientale"
print("---Aree Individuate---")
mat<-rbind(albrn,alg,bal,ligprov,cmed,btirr,cnlo,cnlec,ions,ionn,
otrnt,ege,adr,ornt)
return(mat)
}
A.2.2 Editing dei Dati di Salinità e Temperatura
edi.sig<-function(Mx,profsigma) {
Mxa<-Mx[!is.na(Mx[,8]),]
Scarto1<-Mx[is.na(Mx[,8]),]
Mxb<-Mxa[!is.na(Mxa[,9]),]
Scarto2<-Mxa[is.na(Mxa[,9]),]
m.sig<-Mxb[!is.na(Mxb[,10]),]
Scarto3<-Mxb[is.na(Mxb[,10]),]
S<-m.sig[,10]
T<-m.sig[,9]
P<-m.sig[,8]
sig.th.vec<-sw.sigma.theta(S,T,P)
m.sig$sig<-sig.th.vec
area<-sort(unique(m.sig$area))
for (aaa in 1:length(area)) {
print(aaa)
m.dat<-m.sig[m.sig$area==area[aaa],]
v.ceck<-array(NA,c(length(m.dat[,1]),1))
lista.caratteri<-unlist(strsplit(area[aaa],""))
lista.caratteri[lista.caratteri==" "]<-"_"
for (xxx in 1:length(lista.caratteri)) {
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if(xxx==1){
U<-lista.caratteri[xxx]
}else{
U<-paste(U,lista.caratteri[xxx],sep="")
}
}
m.p<-read.table(file=paste("/home/rosario/
Dati/Nut_Sesame_Doc/Analisi_Cluster/Pre_Filtraggio/
Edit_TS/Sigma-Prof_",U,"_MAD.txt",sep=""),sep="\t",dec=".",
skip=1,colClasses=c("numeric","numeric","numeric"))
d.int<-seq(min(m.p[!is.na(m.p[,2]),1],na.rm=TRUE),
max(m.p[!is.na(m.p[,2]),1],na.rm=TRUE),1)
d.int<-d.int+0.5
sig.int<-aspline(m.p[,1],m.p[,2],d.int,degree=3,method="original")$y
mad.int<-aspline(m.p[,1],m.p[,3],d.int,degree=3,method="original")$y
for (bbb in 1:length(d.int)) {
if (bbb==1) {
v.ceck[as.integer(m.dat[,8])<=d.int[bbb]]<-abs(
m.dat$sig[as.integer(m.dat[,8])<=d.int[bbb]]-sig.int[bbb])/mad.int[bbb]
}else{
v.ceck[as.integer(m.dat[,8])==d.int[bbb]]<-abs(
m.dat$sig[as.integer(m.dat[,8])==d.int[bbb]]-sig.int[bbb])/mad.int[bbb]
}
}
if (profsigma=="prof") {
if (aaa==1) {
m.dat[(v.ceck>2 & !is.na(v.ceck)),9]<-NA
m.dat[(v.ceck>2 & !is.na(v.ceck)),10]<-NA
emmex<-rbind(Scarto1,Scarto2,Scarto3,m.dat[,1:14])
}else{
m.dat[(v.ceck>2 & !is.na(v.ceck)),9]<-NA
m.dat[(v.ceck>2 & !is.na(v.ceck)),10]<-NA
emmex<-rbind(emmex,m.dat[,1:14])
}
}else{
if (aaa==1) {
emmex<-m.dat[v.ceck<=2,1:14]
}else{
emmex<-rbind(emmex,m.dat[v.ceck<=2,1:14])
}
}
}
print("---Fisica Editata---")
return(emmex)
}
A.2.3 Costruzione delle Matrici Binnate
Binning Eseguito in Funzione della Profondità
binprof<-function(Mx) {
depth.st<-c(seq(2.5,7.5,5),-999.99,seq(10,90,10),-999.99,
seq(100,190,30),-999.99,seq(200,450,50),-999.99,seq(500,950,150),
-999.99,seq(1000,2750,250),-999.99,seq(3000,6000,750))
depth.lgnd<-c(2.5,seq(10,80,10),seq(100,160,30),seq(200,400,50),
seq(500,800,150),seq(1000,2500,250),seq(3000,5250,750))
no_na1<-!is.na(Mx[,8])
matxt<-Mx[no_na1,]
S<-matxt[,10]
T<-matxt[,9]
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P<-matxt[,8]
sig.th.vec<-sw.sigma.theta(S,T,P)
matxt$sig<-sig.th.vec
for (aaa in c(11:13,15)) {
print(aaa)
no_na2<-!is.na(matxt[,aaa])
matx<-matxt[no_na2,]
matx$crusta<-paste(matx[,1],matx[,2],sep="_")
crusta<-sort(unique(matx$crusta))
if (aaa==11) {
pzt1<-array(NA,c(length(depth.lgnd),length(crusta)))
latlontimearea1<-array(NA,c(length(crusta),4))
crusta1<-vector(mode="character",length=length(crusta))
}
if (aaa==12) {
pzt2<-array(NA,c(length(depth.lgnd),length(crusta)))
latlontimearea2<-array(NA,c(length(crusta),4))
crusta2<-vector(mode="character",length=length(crusta))
}
if (aaa==13) {
pzt3<-array(NA,c(length(depth.lgnd),length(crusta)))
latlontimearea3<-array(NA,c(length(crusta),4))
crusta3<-vector(mode="character",length=length(crusta))
}
if (aaa==15) {
pzt4<-array(NA,c(length(depth.lgnd),length(crusta)))
latlontimearea4<-array(NA,c(length(crusta),4))
crusta4<-vector(mode="character",length=length(crusta))
}
for (bbb in 1:length(crusta)) {
test<-matx[,16]==crusta[bbb]
matrx<-matx[test,]
o<-order(matrx[,8])
matrx<-matrx[o,]
if (aaa==11) {
latlontimearea1[bbb,1]<-unique(matrx[,6])
latlontimearea1[bbb,2]<-unique(matrx[,5])
latlontimearea1[bbb,3]<-unique(matrx[,4])
latlontimearea1[bbb,4]<-unique(matrx[,14])
}
if (aaa==12) {
latlontimearea2[bbb,1]<-unique(matrx[,6])
latlontimearea2[bbb,2]<-unique(matrx[,5])
latlontimearea2[bbb,3]<-unique(matrx[,4])
latlontimearea2[bbb,4]<-unique(matrx[,14])
}
if (aaa==13) {
latlontimearea3[bbb,1]<-unique(matrx[,6])
latlontimearea3[bbb,2]<-unique(matrx[,5])
latlontimearea3[bbb,3]<-unique(matrx[,4])
latlontimearea3[bbb,4]<-unique(matrx[,14])
}
if (aaa==15) {
latlontimearea4[bbb,1]<-unique(matrx[,6])
latlontimearea4[bbb,2]<-unique(matrx[,5])
latlontimearea4[bbb,3]<-unique(matrx[,4])
latlontimearea4[bbb,4]<-unique(matrx[,14])
}
if (length(matrx[,1])>1) {
num.lgnd<-1
for (ccc in 2:length(depth.st)) {
if (depth.st[ccc]!=-999.99 & depth.st[(ccc-1)]!=-999.99) {
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z1<-depth.st[(ccc-1)]
z2<-depth.st[ccc]
z.inf<-z1-((z2-z1)/2)
z.sup<-z1+((z2-z1)/2)
matrx[(as.numeric(matrx[,8])>=z.inf &
as.numeric(matrx[,8])<z.sup),8]<-depth.lgnd[num.lgnd]
num.lgnd<-num.lgnd+1
}
}
if (length(matrx[,8])==length(unique(matrx[,8]))) {
d_max<-matrx[,8]
rez<-matrx[,aaa]
}else{
d.pass<-unique(matrx[,8])
r.pass<-vector(mode="numeric",length=length(d.pass))
for (ddd in 1:length(d.pass)) {
r.pass[ddd]<-mean(matrx[matrx[,8]==d.pass[ddd],aaa],na.rm=TRUE)
}
d_max<-d.pass
rez<-r.pass
}
reztot<-merge(data.frame(depth.lgnd),
data.frame(depth.lgnd=d_max,rez),all.x=TRUE)
if (aaa==11) {
pzt1[,bbb]<-reztot[,2]
crusta1[bbb]<-crusta[bbb]
}
if (aaa==12) {
pzt2[,bbb]<-reztot[,2]
crusta2[bbb]<-crusta[bbb]
}
if (aaa==13) {
pzt3[,bbb]<-reztot[,2]
crusta3[bbb]<-crusta[bbb]
}
if (aaa==15) {
pzt4[,bbb]<-reztot[,2]
crusta4[bbb]<-crusta[bbb]
}
}
}
}
rezza<-list(depth.lgnd,pzt1,crusta1,latlontimearea1,pzt2
,crusta2,latlontimearea2,pzt3,crusta3,latlontimearea3,pzt4,
crusta4,latlontimearea4)
return(rezza)
}
Binning Eseguito in Funzione della Densità Potenziale
binsig<-function(Mx) {
m.sig<-Mx
S<-m.sig[,10]
T<-m.sig[,9]
P<-m.sig[,8]
sig.th.vec<-sw.sigma.theta(S,T,P)
m.sig$sig<-sig.th.vec
m.sig<-m.sig[m.sig$sig<29.4,]
sig.st<-c(23.8,26.5,27.0,27.5,28.0,28.25,28.5,seq(28.6,28.9,0.1),
28.95,29.0,29.04,seq(29.08,29.16,0.02),29.17,29.18,29.2,29.4)
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sig.lgnd<-vector(mode="numeric",length=(length(sig.st)-1))
for (zzz in 2:length(sig.st)) {
sig.lgnd[(zzz-1)]<-(sig.st[(zzz-1)]+sig.st[zzz])/2
}
no_na1<-!is.na(m.sig[,8])
matxt<-m.sig[no_na1,]
for (aaa in c(11:13,8)) {
print(aaa)
no_na2<-!is.na(matxt[,aaa])
matx<-matxt[no_na2,]
matx$crusta<-paste(matx[,1],matx[,2],sep="_")
crusta<-sort(unique(matx$crusta))
if (aaa==11) {
pzt1<-array(NA,c(length(sig.lgnd),length(crusta)))
latlontimearea1<-array(NA,c(length(crusta),4))
crusta1<-vector(mode="character",length=length(crusta))
}
if (aaa==12) {
pzt2<-array(NA,c(length(sig.lgnd),length(crusta)))
latlontimearea2<-array(NA,c(length(crusta),4))
crusta2<-vector(mode="character",length=length(crusta))
}
if (aaa==13) {
pzt3<-array(NA,c(length(sig.lgnd),length(crusta)))
latlontimearea3<-array(NA,c(length(crusta),4))
crusta3<-vector(mode="character",length=length(crusta))
}
if (aaa==8) {
pzt4<-array(NA,c(length(sig.lgnd),length(crusta)))
latlontimearea4<-array(NA,c(length(crusta),4))
crusta4<-vector(mode="character",length=length(crusta))
}
for (bbb in 1:length(crusta)) {
test<-matx$crusta==crusta[bbb]
matrx<-matx[test,]
o<-order(matrx$sig)
matrx<-matrx[o,]
if (aaa==11) {
latlontimearea1[bbb,1]<-unique(matrx[,6])
latlontimearea1[bbb,2]<-unique(matrx[,5])
latlontimearea1[bbb,3]<-unique(matrx[,4])
latlontimearea1[bbb,4]<-unique(matrx[,14])
}
if (aaa==12) {
latlontimearea2[bbb,1]<-unique(matrx[,6])
latlontimearea2[bbb,2]<-unique(matrx[,5])
latlontimearea2[bbb,3]<-unique(matrx[,4])
latlontimearea2[bbb,4]<-unique(matrx[,14])
}
if (aaa==13) {
latlontimearea3[bbb,1]<-unique(matrx[,6])
latlontimearea3[bbb,2]<-unique(matrx[,5])
latlontimearea3[bbb,3]<-unique(matrx[,4])
latlontimearea3[bbb,4]<-unique(matrx[,14])
}
if (aaa==8) {
latlontimearea4[bbb,1]<-unique(matrx[,6])
latlontimearea4[bbb,2]<-unique(matrx[,5])
latlontimearea4[bbb,3]<-unique(matrx[,4])
latlontimearea4[bbb,4]<-unique(matrx[,14])
}
if (length(matrx[,1])>1) {
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num.lgnd<-1
for (ccc in 2:length(sig.st)) {
z.inf<-sig.st[(ccc-1)]
z.sup<-sig.st[ccc]
matrx[(as.numeric(matrx$sig)>=z.inf
& as.numeric(matrx$sig)<z.sup),15]<-sig.lgnd[num.lgnd]
num.lgnd<-num.lgnd+1
}
if (length(matrx$sig)==length(unique(matrx$sig))) {
d_max<-matrx$sig
rez<-matrx[,aaa]
}else{
d.pass<-unique(matrx$sig)
r.pass<-vector(mode="numeric",length=length(d.pass))
for (ddd in 1:length(d.pass)) {
r.pass[ddd]<-mean(matrx[matrx$sig==d.pass[ddd],aaa],na.rm=TRUE)
}
d_max<-d.pass
rez<-r.pass
}
reztot<-merge(data.frame(sig.lgnd),
data.frame(sig.lgnd=d_max,rez),all.x=TRUE)
if (aaa==11) {
pzt1[,bbb]<-reztot[,2]
crusta1[bbb]<-crusta[bbb]
}
if (aaa==12) {
pzt2[,bbb]<-reztot[,2]
crusta2[bbb]<-crusta[bbb]
}
if (aaa==13) {
pzt3[,bbb]<-reztot[,2]
crusta3[bbb]<-crusta[bbb]
}
if (aaa==8) {
pzt4[,bbb]<-reztot[,2]
crusta4[bbb]<-crusta[bbb]
}
}
}
}
print("---Dati Binnati---")
rezza<-list(sig.lgnd,pzt1,crusta1,latlontimearea1,pzt2,
crusta2,latlontimearea2,pzt3,crusta3,latlontimearea3,pzt4,
crusta4,latlontimearea4)
return(rezza)
}
A.2.4 Calcolo dell'indice MAD
Eseguito con la Matrice Binnata in Funzione della Profondità
prfbin.flag.mad<-function(My,output,input) {
m1<-c(1,4,7,10)
m2<-c(3,6,9,12)
ind<-1
vai<-1
vieni<-1
nut.lim<-c(12,0.8,18)
nut.lim.stag<-c(10,0.6,9)
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colorvec<-c("black","red")
legenda<-c("P. Mediano","M.A.D.")
prmtr<-c("Nitrati","Fosfati","Silicati")
stgn<-c("Invernale","Primaverile","Estivo","Autunnale")
l.max<-max(length(My[[2]][1,]),length(My[[5]][1,]),
length(My[[8]][1,]))
m.rif.depth<-read.table(input,sep="\t",dec=".",skip=1,
colClasses=c("numeric","numeric","character"))
rif.depth<-m.rif.depth[,1]
rif.length.stg<-length(My[[1]]
[My[[1]]<=max(rif.depth,na.rm=TRUE)])
rif.length<-length(My[[1]][My[[1]]>min(rif.depth,na.rm=TRUE)])
for(aaa in seq(2,8,3)) {
print(ind)
area<-sort(unique(My[[(aaa+2)]][,4]))
pdf(file=paste(output,prmtr[ind],"MadMdn.pdf",sep="_"),
width=11,height=8.5,paper="a4r",title=paste(output,prmtr[ind],
"MadMdn.pdf",sep="_"))
par(mfrow=c(2,2))
for (bbb in 1:length(area)) {
m.pass<-My[[aaa]][My[[1]]<=rif.depth[bbb],My[[(aaa+2)]][,4]==area[bbb]]
m.staz<-My[[(aaa+1)]][My[[(aaa+2)]][,4]==area[bbb]]
m.area<-My[[(aaa+2)]][My[[(aaa+2)]][,4]==area[bbb],]
mm<-substr(m.area[,3],1,2)
m.prd<-m.pass[,mm!="NA"]
m.stz<-m.staz[mm!="NA"]
mesi<-as.numeric(mm[mm!="NA"])
#---#---#---#---#---#---#
for (ccc in 1:4) {
m.stg<-m.prd[,(mesi>=m1[ccc] & mesi<=m2[ccc])]
m.szg1<-m.stz[(mesi>=m1[ccc] & mesi<=m2[ccc])]
m.szg<-vector(mode="character",length=l.max)
# NUMERO MINIMO
if (NCOL(m.stg)>9) {
profmdn<-array(NA,c(rif.length.stg,1))
prf.mad<-array(NA,c(rif.length.stg,1))
for (ddd in 1:length(m.stg[,1])) {
if (length(m.stg[ddd,!is.na(m.stg[ddd,])])>=9) {
profmdn[ddd]<-median(m.stg[ddd,],na.rm=TRUE)
prf.mad[ddd]<-mad(m.stg[ddd,],na.rm=TRUE)
}else{
profmdn[ddd]<-NA
prf.mad[ddd]<-NA
}
}
}else{
if (length(m.stg)==0) {
profmdn<-array(NA,c(rif.length.stg,1))
prf.mad<-array(NA,c(rif.length.stg,1))
profmdn[]<-NA
prf.mad[]<-NA
}else{
if (NCOL(m.stg)==1) {
profmdn<-array(NA,c(rif.length.stg,1))
prf.mad<-array(NA,c(rif.length.stg,1))
profmdn[1:length(m.stg)]<-as.numeric(m.stg)
prf.mad[]<-NA
}else{
for (ddd in 1:length(m.stg[,1])) {
profmdn[ddd]<-median(m.stg[ddd,],na.rm=TRUE)
prf.mad[ddd]<-NA
}
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}}
}
if (length(profmdn[!is.na(profmdn)])>1) {
m.szg[1:length(m.szg1)]<-m.szg1
prf<-My[[1]][My[[1]]<=rif.depth[bbb]]
prf<-prf[!is.na(profmdn)]
plot(profmdn[My[[1]]<=rif.depth[bbb]],-My[[1]]
[My[[1]]<=rif.depth[bbb]],type="p",bty="n",xlab="",ylab="",
xaxt="n",yaxt="n",xlim=c(0,nut.lim.stag[ind]),
ylim=c(-max(My[[1]][My[[1]]<=rif.depth[bbb]],na.rm=TRUE),-2.5))
par(new=TRUE)
plot(profmdn[My[[1]]<=rif.depth[bbb]]+
prf.mad[My[[1]]<=rif.depth[bbb]],-My[[1]]
[My[[1]]<=rif.depth[bbb]],type="p",col="red",bty="n",xlab="",
ylab="",xaxt="n",yaxt="n",xlim=c(0,nut.lim.stag[ind]),
ylim=c(-max(My[[1]][My[[1]]<=rif.depth[bbb]],na.rm=TRUE),-2.5))
par(new=TRUE)
plot(profmdn[My[[1]]<=rif.depth[bbb]]-
prf.mad[My[[1]]<=rif.depth[bbb]],-My[[1]]
[My[[1]]<=rif.depth[bbb]],type="p",col="red",bty="n",xlab="",
ylab="",xaxt="n",yaxt="n",xlim=c(0,nut.lim.stag[ind]),
ylim=c(-max(My[[1]][My[[1]]<=rif.depth[bbb]],na.rm=TRUE),-2.5))
axis(3,seq(0,nut.lim.stag[ind],(nut.lim.stag[ind]/10)),cex=0.5)
axis(2,seq(-max(My[[1]][My[[1]]<=rif.depth[bbb]],na.rm=TRUE),
-2.5,((max(My[[1]][My[[1]]<=rif.depth[bbb]],na.rm=TRUE)-2.5)/3)),
cex=0.5)
mtext(paste(prmtr[ind],"µmol/dm3",sep=" "),side=3,adj=0.5,line=2,
cex=0.8)
mtext("Profondità m",side=2,adj=0.5,line=2,cex=0.8)
mtext(paste(stgn[ccc],area[bbb],sep=" "),side=1,adj=0.5,line=2,
cex=0.8)
legend("bottomleft",legenda,bg='white',col=colorvec,pch="------",
ncol=1,cex=1,bty="n")
if (vai==1) {
p.mdn<-profmdn
p.mad<-prf.mad
i.prmt<-prmtr[ind]
i.area<-area[bbb]
i.stag<-stgn[ccc]
i.stzg<-m.szg
vai<-0
}else{
p.mdn<-cbind(p.mdn,profmdn)
p.mad<-cbind(p.mad,prf.mad)
i.prmt<-cbind(i.prmt,prmtr[ind])
i.area<-cbind(i.area,area[bbb])
i.stag<-cbind(i.stag,stgn[ccc])
i.stzg<-cbind(i.stzg,m.szg)
}
}
}
#---#---#---#---#---#---#
m.passT<-My[[aaa]][My[[1]]>rif.depth[bbb],My[[(aaa+2)]]
[,4]==area[bbb]]
m.stazT<-My[[(aaa+1)]][My[[(aaa+2)]][,4]==area[bbb]]
m.szgT<-vector(mode="character",length=l.max)
# NUMERO MINIMO
if (NCOL(m.passT)>9) {
profmdnT<-array(NA,c(rif.length,1))
prf.madT<-array(NA,c(rif.length,1))
ind.ciclo<-1+rif.length-length(My[[1]]
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[My[[1]]>rif.depth[bbb]])
for (ddd in 1:length(m.passT[,1])) {
if (length(m.passT[ddd,!is.na(m.passT[ddd,])])>=9) {
profmdnT[ind.ciclo]<-median(m.passT[ddd,],na.rm=TRUE)
prf.madT[ind.ciclo]<-mad(m.passT[ddd,],na.rm=TRUE)
ind.ciclo<-ind.ciclo+1
}else{
profmdnT[ind.ciclo]<-NA
prf.madT[ind.ciclo]<-NA
ind.ciclo<-ind.ciclo+1
}
}
}else{
if (length(m.passT)==0) {
profmdnT<-array(NA,c(rif.length,1))
prf.madT<-array(NA,c(rif.length,1))
profmdnT[]<-NA
prf.madT[]<-NA
}else{
if (NCOL(m.passT)==1) {
profmdnT<-array(NA,c(rif.length,1))
prf.madT<-array(NA,c(rif.length,1))
profmdnT[1:length(m.passT)]<-as.numeric(m.passT)
prf.madT[]<-NA
}else{
ind.ciclo<-1+rif.length-length(My[[1]]
[My[[1]]>rif.depth[bbb]])
for (ddd in 1:length(m.passT[,1])) {
profmdnT[ind.ciclo]<-median(m.passT[ddd,],na.rm=TRUE)
prf.madT[ind.ciclo]<-NA
ind.ciclo<-ind.ciclo+1
}
}
}
}
if (length(profmdnT[!is.na(profmdnT)])>1) {
m.szgT[1:length(m.stazT)]<-m.stazT
prfT<-My[[1]][My[[1]]>min(rif.depth,na.rm=TRUE)]
prfT<-prfT[!is.na(profmdnT)]
ind.ciclo<-1+rif.length-length(My[[1]][My[[1]]>rif.depth[bbb]])
plot(profmdnT[ind.ciclo:length(profmdnT)],-My[[1]]
[My[[1]]>rif.depth[bbb]],type="p",bty="n",xlab="",ylab="",
xaxt="n",yaxt="n",xlim=c(0,nut.lim[ind]),
ylim=c(-max(prfT,na.rm=TRUE),-min(My[[1]][My[[1]]>rif.depth[bbb]])))
par(new=TRUE)
plot(profmdnT[ind.ciclo:length(profmdnT)]+
prf.madT[ind.ciclo:length(profmdnT)],-My[[1]]
[My[[1]]>rif.depth[bbb]],type="p",col="red",bty="n",xlab="",
ylab="",xaxt="n",yaxt="n",xlim=c(0,nut.lim[ind]),
ylim=c(-max(prfT,na.rm=TRUE),-min(My[[1]][My[[1]]>rif.depth[bbb]])))
par(new=TRUE)
plot(profmdnT[ind.ciclo:length(profmdnT)]-
prf.madT[ind.ciclo:length(profmdnT)],-My[[1]]
[My[[1]]>rif.depth[bbb]],type="p",col="red",bty="n",xlab="",
ylab="",xaxt="n",yaxt="n",xlim=c(0,nut.lim[ind]),
ylim=c(-max(prfT,na.rm=TRUE),-min(My[[1]][My[[1]]>rif.depth[bbb]])))
axis(3,seq(0,nut.lim[ind],(nut.lim[ind]/10)),cex=0.5)
axis(2,seq(-max(prfT,na.rm=TRUE),-min(My[[1]][My[[1]]>rif.depth[bbb]],
na.rm=TRUE),((max(prfT,na.rm=TRUE)-min(My[[1]][My[[1]]>rif.depth[bbb]],
na.rm=TRUE))/3)),cex=0.5)
mtext(paste(prmtr[ind],"µmol/dm3",sep=" "),side=3,adj=0.5,line=2,
cex=0.8)
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mtext("Profondità m",side=2,adj=0.5,line=2,cex=0.8)
mtext(area[bbb],side=1,adj=0.5,line=2,cex=0.8)
legend("bottomleft",legenda,bg='white',col=colorvec,pch="------",
ncol=1,cex=1,bty="n")
if (vieni==1) {
p.mdnT<-profmdnT
p.madT<-prf.madT
i.prmtT<-prmtr[ind]
i.areaT<-area[bbb]
i.stzgT<-m.szgT
vieni<-0
}else{
p.mdnT<-cbind(p.mdnT,profmdnT)
p.madT<-cbind(p.madT,prf.madT)
i.prmtT<-cbind(i.prmtT,prmtr[ind])
i.areaT<-cbind(i.areaT,area[bbb])
i.stzgT<-cbind(i.stzgT,m.szgT)
}
}
#---#---#---#---#---#---#
}
dev.off()
ind<-ind+1
}
Mz<-list(p.mdn,p.mad,i.prmt,i.area,i.stag,i.stzg,p.mdnT,p.madT,
i.prmtT,i.areaT,i.stzgT)
return(Mz)
}
Eseguito con la Matrice Binnata in Funzione della Densità Poten-
ziale
sigbin.flag.mad<-function(My,output) {
ind<-1
vieni<-1
nut.lim<-c(12,0.8,18)
colorvec<-c("black","red")
legenda<-c("P. Mediano","M.A.D.")
prmtr<-c("Nitrati","Fosfati","Silicati")
l.max<-max(length(My[[2]][1,]),length(My[[5]][1,]),length(My[[8]][1,]))
for(aaa in seq(2,8,3)) {
print(ind)
area<-sort(unique(My[[(aaa+2)]][,4]))
pdf(file=paste(output,prmtr[ind],"MadMdn.pdf",sep="_"),width=11,
height=8.5,paper="a4r",title=paste(output,prmtr[ind],"MadMdn.pdf",sep="_"))
par(mfrow=c(2,2))
for (bbb in 1:length(area)) {
m.passT<-My[[aaa]][,My[[(aaa+2)]][,4]==area[bbb]]
m.stazT<-My[[(aaa+1)]][My[[(aaa+2)]][,4]==area[bbb]]
m.szgT<-vector(mode="character",length=l.max)
# NUMERO MINIMO
if (NCOL(m.passT)>9) {
sigmdnT<-vector(mode="numeric",length=length(m.passT[,1]))
sig.madT<-vector(mode="numeric",length=length(m.passT[,1]))
for (ddd in 1:length(m.passT[,1])) {
if (length(m.passT[ddd,!is.na(m.passT[ddd,])])>=9) {
sigmdnT[ddd]<-median(m.passT[ddd,],na.rm=TRUE)
sig.madT[ddd]<-mad(m.passT[ddd,],na.rm=TRUE)
}else{
sigmdnT[ddd]<-NA
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sig.madT[ddd]<-NA
}
}
}else{
if (length(m.passT)==0) {
sigmdnT<-vector(mode="numeric",length=length(m.passT))
sig.madT<-vector(mode="numeric",length=length(m.passT))
sigmdnT[]<-NA
sig.madT[]<-NA
}else{
if (NCOL(m.passT)==1) {
sigmdnT<-vector(mode="numeric",length=length(m.passT))
sig.madT<-vector(mode="numeric",length=length(m.passT))
sigmdnT[]<-as.numeric(m.passT)
sig.madT[]<-NA
}else{
for (ddd in 1:length(m.passT[,1])) {
sigmdnT[ddd]<-median(m.passT[ddd,],na.rm=TRUE)
sig.madT[ddd]<-NA
}
}
}
}
if (length(sigmdnT[!is.na(sigmdnT)])>1) {
m.szgT[1:length(m.stazT)]<-m.stazT
prf.sig<-log(max(My[[1]])+1-My[[1]])
prf.sig<-prf.sig[!is.na(sigmdnT)]
plot(sigmdnT,-log(max(My[[1]])+1-My[[1]]),type="p",bty="n",xlab="",
ylab="",xaxt="n",yaxt="n",xlim=c(0,nut.lim[ind]),
ylim=c(-log(29.4-23.8+1),-log(29.4-29.4+1)))
par(new=TRUE)
plot(sigmdnT+sig.madT,-log(max(My[[1]])+1-My[[1]]),type="p",
col="red",bty="n",xlab="",ylab="",xaxt="n",yaxt="n",
xlim=c(0,nut.lim[ind]),ylim=c(-log(29.4-23.8+1),-log(29.4-29.4+1)))
par(new=TRUE)
plot(sigmdnT-sig.madT,-log(max(My[[1]])+1-My[[1]]),type="p",
col="red",bty="n",xlab="",ylab="",xaxt="n",yaxt="n",
xlim=c(0,nut.lim[ind]),ylim=c(-log(29.4-23.8+1),-log(29.4-29.4+1)))
axis(3,seq(0,nut.lim[ind],nut.lim[ind]/10),cex=0.5)
axis(2,seq(-log(29.4-23.8+1),-log(29.4-29.4+1),
(abs(log(29.4-29.4+1)-log(29.4-23.8+1))/3)),cex=0.5)
mtext(paste(prmtr[ind],"µmol/dm3",sep=" "),side=3,adj=0.5,line=2,
cex=0.8)
mtext("ln{max(sigma th.)-sigma th.}",side=2,adj=0.5,line=2,
cex=0.8)
mtext(area[bbb],side=1,adj=0.5,line=2,cex=0.8)
legend("bottomright",legenda,bg='white',col=colorvec,
pch="------",ncol=1,cex=1,bty="n")
if (vieni==1) {
p.mdnT<-sigmdnT
p.madT<-sig.madT
i.prmtT<-prmtr[ind]
i.areaT<-area[bbb]
i.stzgT<-m.szgT
vieni<-0
}else{
p.mdnT<-cbind(p.mdnT,sigmdnT)
p.madT<-cbind(p.madT,sig.madT)
i.prmtT<-cbind(i.prmtT,prmtr[ind])
i.areaT<-cbind(i.areaT,area[bbb])
i.stzgT<-cbind(i.stzgT,m.szgT)
}
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}}
dev.off()
ind<-ind+1
}
Mz<-list(p.mdnT,p.madT,i.prmtT,i.areaT,i.stzgT)
return(Mz)
}
A.2.5 Dendrogramma e Numero Ottimale di Cluster
clusgap<-function(dattest,aaa){
pipo<-dattest
X11()
tree1<-as.hclust(agnes(pipo,method="ward",stand=FALSE))
gap.stat<-matrix(NA,ncol=2,nrow=30)
for(i in 1:30){
print(i)
plot(tree1,hang=0,labels=FALSE,xlab="")
if (i<NROW(dattest)) {
if(i>1){rect.hclust(tree1,k=i)}
cl<-cutree(tree1, k=i)
gap.stat[i,]<-gapStat(pipo,cl,M=100)
}
}
print(str(gap.stat))
rez<-gap.stat[1:(nrow(gap.stat)-1),1]-gap.stat[2:nrow(gap.stat),1]
+gap.stat[2:nrow(gap.stat),2]
print("Results")
print(which(rez>=0))
rez0<-which(rez>=0)
print("---Statistica Gap Completata---")
return(list(gap.stat,rez0[1]))
}
A.2.6 Classicazione dei Proli
classprofile<-function(profile=newprof,nbgp=3,log0="",
xlim0=range(profile,na.rm=TRUE),xx=round(nbgp/3)+1,yy=3,
d.prof=d.prof){
X11()
tree1<-as.hclust(agnes(profile,method="ward",stand=FALSE))
plot(tree1,hang=0,labels=FALSE)
forsefunge<-vector(mode="numeric",length=(nbgp+1))
pipo<-rect.hclust(tree1,k=nbgp)
rez<-array(NA,c(nrow(profile),2))
depth<-d.prof
x11()
par(mfrow=c(xx,yy))
for(i in 1:nbgp){
listprof<-pipo[[i]]
rez[listprof,2]<-i
rez[listprof,1]<-listprof
if(length(listprof)>1){
mprofile<-profile[listprof,]
valmed<-vector(mode="numeric",length=length(mprofile[1,]))
valsd<-vector(mode="numeric",length=length(mprofile[1,]))
for (ggg in 1:length(mprofile[1,])) { #colonna
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intrvl<-seq(min(mprofile[,ggg],na.rm=TRUE),
max(mprofile[,ggg],na.rm=TRUE),(max(mprofile[,ggg],na.rm=TRUE)
-min(mprofile[,ggg],na.rm=TRUE))/5)
if (length(intrvl)==1) {intrvl<-rep(intrvl,6)}
indrig<-vector(mode="numeric",length=length(mprofile[,1]))
for (hhh in 1:length(mprofile[,1])) { #riga
for (iii in 1:5) {
if (mprofile[hhh,ggg]>=intrvl[iii]) {
if (mprofile[hhh,ggg]<=intrvl[(iii+1)]) {
indrig[hhh]<-iii
}
}
}
}
wt<-indrig
wt[wt==1]<-NROW(wt[wt==1])
wt[wt==2]<-NROW(wt[wt==2])
wt[wt==3]<-NROW(wt[wt==3])
wt[wt==4]<-NROW(wt[wt==4])
wt[wt==5]<-NROW(wt[wt==5])
wt<-wt/length(wt)
valmed[ggg]<-weighted.mean(mprofile[,ggg],wt,na.rm=TRUE)
valsd[ggg]<-sd(mprofile[,ggg],na.rm=TRUE)
}
plot(valmed,-depth,log=log0,type="l",col="red",xlim=xlim0,
ylab="Depth",xlab="")
}else{
plot(profile[listprof,],-depth,log=log0,type="l",col="red",
xlim=xlim0,ylab="Depth",xlab="")
}
grid()
for(j in 1:length(listprof)){
lines(profile[listprof[j],],-depth,col="grey")
}
if(length(listprof)>1){
lines(valmed,-depth,col="red")
lines(valmed+(2*valsd),-depth,col="red",lty="dotted")
lines(valmed-(2*valsd),-depth,col="red",lty="dotted")
}
title(paste("profile",i,"n=",length(pipo[[i]])))
forsefunge[(i+1)]<-length(pipo[[i]])
}
forsefunge[1]<-sum(forsefunge[2:(nbgp+1)])
print("Le classi sono, rispettivamente, rappresentate dal")
print(forsefunge[2:(nbgp+1)]/forsefunge[1]*100)
print("% dei profili.")
print("La classe più rappresentata ha")
print(max(forsefunge[2:(nbgp+1)],na.rm=TRUE))
print("profili")
rez<-as.data.frame(rez)
names(rez)<-c("idprof","class")
print("Classificazione Completata")
return(list(rez,max(forsefunge[2:(nbgp+1)],na.rm=TRUE),
forsefunge[2:(nbgp+1)]/forsefunge[1]*100))
}
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A.2.7 Costruzione della Matrice dei Proli Tipici dei Cluster
intrpmed<-function(profile,nbgp,max_lngth,d.prof) {
X11()
tree1<-as.hclust(agnes(profile,method="ward",stand=FALSE))
plot(tree1,hang=0,labels=FALSE)
pipo<-rect.hclust(tree1,k=nbgp)
nm_clss<-array(NA,c(max_lngth,nbgp))
for(i in 1:nbgp){
depth<-d.prof
if(length(pipo[[i]])>1){
listprof<-pipo[[i]]
mprofile<-profile[listprof,]
valmed<-vector(mode="numeric",length=length(mprofile[1,]))
valsd<-vector(mode="numeric",length=length(mprofile[1,]))
for (ggg in 1:length(mprofile[1,])) { #colonna
intrvl<-seq(min(mprofile[,ggg],na.rm=TRUE),
max(mprofile[,ggg],na.rm=TRUE),(max(mprofile[,ggg],na.rm=TRUE)
-min(mprofile[,ggg],na.rm=TRUE))/5)
if (length(intrvl)==1) {intrvl<-rep(intrvl,6)}
indrig<-vector(mode="numeric",length=length(mprofile[,1]))
for (hhh in 1:length(mprofile[,1])) { #riga
for (iii in 1:5) {
if (mprofile[hhh,ggg]>=intrvl[iii]) {
if (mprofile[hhh,ggg]<=intrvl[(iii+1)]) {
indrig[hhh]<-iii
}
}
}
}
wt<-indrig
wt[wt==1]<-NROW(wt[wt==1])
wt[wt==2]<-NROW(wt[wt==2])
wt[wt==3]<-NROW(wt[wt==3])
wt[wt==4]<-NROW(wt[wt==4])
wt[wt==5]<-NROW(wt[wt==5])
wt<-wt/length(wt)
valmed[ggg]<-weighted.mean(mprofile[,ggg],wt,na.rm=TRUE)
valsd[ggg]<-sd(mprofile[,ggg],na.rm=TRUE)
}
profmed<-valmed
profsd<-valsd
if (i==1) {
Mceck<-cbind(depth,profmed,profsd)
print(i)
}else{
Mceck<-cbind(Mceck,depth,profmed,profsd)
print(i)
}
UUU<-listprof
nm_clss[1:length(UUU),i]<-UUU
}else{
listprof<-pipo[[i]]
profmed<-profile[listprof,]
if (i==1) {
Mceck<-cbind(depth,profmed,profsd)
print(i)
}else{
Mceck<-cbind(Mceck,depth,profmed,profsd)
print(i)
}
UUU<-listprof
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nm_clss[1:length(UUU),i]<-UUU
}
}
cacchio<-list(Mceck,nm_clss)
print("Individuazione dei Profili Rappresentativi Completata")
return(cacchio)
}
A.2.8 Classicazione dei Proli in Funzione dell'Indice IZ
flag.zig.zag<-function(FlagClust,OutputFlagClust,
OutputFlagFin) {
flag.inverse<-c(10,8,6,4,2)
vec.strato<-c(5,4,3,2,1)
Aree<-c("Alboran","Algerino","Balearico","Ligure Provenzale",
"Mediterraneo Centrale","Tirreno","Canale Occidentale",
"Canale Centro Orientale","Ionio Sud","Ionio Nord",
"Otranto","Adriatico","Egeo","Orientale")
M.pc<-vector("list",length=3)
M.pc[[1]]<-array(as.numeric(NA),c(1,length(FlagClust[[1]])))
M.pc[[2]]<-array(as.numeric(NA),c(1,length(FlagClust[[2]])))
M.pc[[3]]<-array(as.numeric(NA),c(1,length(FlagClust[[3]])))
for (aaa in 1:5) {
print(paste("Passo ",aaa,sep=""))
load(paste("/home/rosario/Dati/Nut_Sesame_Doc/Analisi_Cluster/
Step",vec.strato[aaa],"B.RData",sep=""))
load(paste("/home/rosario/Dati/Nut_Sesame_Doc/Analisi_Cluster/
Strato",vec.strato[aaa],".RData",sep=""))
ind.par<-1
for (bbb in seq(2,8,3)) {#11,3)) {
print(bbb)
num.col<-seq(1,length(M.list[[(bbb+1)]]),1)
for (xxx in 1:14) {
ind.clust<-(14*(ind.par-1)*2)+(2*xxx)
num.col.area<-num.col[M.list[[(bbb+2)]][,4]==Aree[xxx]]
if (!is.null(M.clust1[[(ind.clust)]])) {
for (ccc in 1:(NCOL(M.clust1[[(ind.clust)]])/3)) {
v.class<-(!is.na(M.clust1[[(ind.clust-1)]]) &
M.clust1[[(ind.clust-1)]]==ccc)
v.flag1<-(!is.na(FlagClust[[(ind.par+3)]][M.strat[[(bbb+2)]]
[,4]==Aree[xxx]]) & FlagClust[[(ind.par+3)]][M.strat[[(bbb+2)]]
[,4]==Aree[xxx]]==flag.inverse[aaa])
V1<-num.col.area[which(v.class)]
V2<-num.col.area[which(v.flag1)]
MM<-M.strat[[bbb]][,(intersect(V1,V2))]
if (NCOL(MMM)==1) {MMM<-array(MMM,c(NROW(MMM),1))}
MMN<-intersect(V1,V2)
if (length(MMN)>0) {
for (ddd in 1:NCOL(MMM)) {
cntrl<-abs(sum(na.omit(MMM[,ddd])-M.clust1[[ind.clust]]
[,(ccc*3)-1])/sum(abs(na.omit(MMM[,ddd])-M.clust1[[ind.clust]]
[,(ccc*3)-1])))
M.pc[[ind.par]][MMN[ddd]]<-cntrl
}
}
}
}
}
ind.par<-ind.par+1
}
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rm(M.strat,M.clust1)
}
save(FlagClust,file=OutputFlagClust)
save(M.pc,file=OutputFlagFin)
}
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Appendice B
Figure Non Inserite nel Testo
B.1 Graci θS
Di seguito sono rappresentati i 12 graci θS non inseriti nel testo (Fig. B.1; B.2; B.3; B.4; B.5;
B.6). In ascissa sono riportati i valori di salinità ed in ordinata quelli di temperatura potenziale.
La scala cromatica indica la profondità di appartenenza del dato.
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(a)
(b)
Figura B.1: Graci θS relativi alle Aree : a) Algerino; b) Balearico.
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(a)
(b)
Figura B.2: Graci θS relativi alle Aree : a) LigureProvenzale; b) Mediterraneo Centrale
181
(a)
(b)
Figura B.3: Graci θS relativi alle Aree : a) Tirreno; b) Canale di Sicilia Occidentale.
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(a)
(b)
Figura B.4: Graci θS relativi alle Aree : a) Canale di Sicilia Centro Orientale; b) Ionio
Meridionale.
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(a)
(b)
Figura B.5: Graci θS relativi alle Aree : a) Ionio Settentrionale; b) Otranto.
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(a)
(b)
Figura B.6: Graci θS relativi alle Aree : a) Basso Adritico; b) Egeo.
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B.2 Andamenti Temporali
Di seguito sono riportati gli andamenti, relativi ai 6 strati identicati, che caratterizzano l'evoluzione
temporale dei due lati del bacino (WMED ed EMED) (Fig. B.7; B.8; B.9; B.10; B.11; B.12;
B.13; B.14; B.15; B.16; B.17; B.18; B.19; B.20; B.21). In ascissa è riportato il tempo ed in ordinata
la concentrazione dello ione preso in considerazione. Le sferette grigie rappresentano i valori reali,
quelle rosa pallido rappresentano i dati identicati da ag 2 e le linee colorate evidenziano l'anda-
mento temporale. I trend (valori medi) e le barre d'errore (deviazione standard) rappresentano i
valori relativi al decennio.
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(a) (b)
Figura B.7: Andamento Temporale dei Nitrati relativo allo Strato Superciale : a) WMED ; EMED.
1
8
7
(a) (b)
Figura B.8: Andamento Temporale dei Fosfati relativo allo Strato Superciale : a) WMED ; EMED.
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(a) (b)
Figura B.9: Andamento Temporale dei Silicati relativo allo Strato Superciale : a) WMED ; EMED.
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(a) (b)
Figura B.10: Andamento Temporale dei Nitrati relativo allo Strato Stagionale : a) WMED ; EMED.
1
9
0
(a) (b)
Figura B.11: Andamento Temporale dei Fosfati relativo allo Strato Stagionale : a) WMED ; EMED.
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Figura B.12: Andamento Temporale dei Silicati relativo allo Strato Stagionale : a) WMED ; EMED.
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(a) (b)
Figura B.13: Andamento Temporale dei Nitrati relativo allo Strato del Massimo di Salinità : a) WMED ; EMED.
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(a) (b)
Figura B.14: Andamento Temporale dei Fosfati relativo allo Strato del Massimo di Salinità : a) WMED ; EMED.
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(a) (b)
Figura B.15: Andamento Temporale dei Silicati relativo allo Strato del Massimo di Salinità : a) WMED ; EMED.
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(a) (b)
Figura B.16: Andamento Temporale dei Nitrati relativo all'Isopicna 29.11 kg m−3 : a) WMED ; EMED.
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(a) (b)
Figura B.17: Andamento Temporale dei Fosfati relativo all'Isopicna 29.11 kg m−3 : a) WMED ; EMED.
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(a) (b)
Figura B.18: Andamento Temporale dei Silicati relativo all'Isopicna 29.11 kg m−3 : a) WMED ; EMED.
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(a) (b)
Figura B.19: Andamento Temporale dei Nitrati relativo agli Strati Profondo e di Fondo dell'EMED : a) 29.15 kg m−3; 29.175 kg m−3.
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Figura B.20: Andamento Temporale dei Fosfati relativo agli Strati Profondo e di Fondo dell'EMED : a) 29.15 kg m−3; 29.175 kg m−3.
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Figura B.21: Andamento Temporale dei Silicati relativo agli Strati Profondo e di Fondo dell'EMED : a) 29.15 kg m−3; 29.175 kg m−3.
2
0
1
B.3 Proli Disponibili
In questa sezione si riportano le distribuzioni dei proli diponibili per l'analisi di nitrato (Fig. B.22),
fosfato (Fig. B.23) e silicato (Fig. B.24). La scala cromatica identica la disponibilità dei proli
nel corso delle diverse fasi.
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Fig. B.22: Proli di Nitrato Disponibili nelle diverse fasi dell'Analisi.
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Fig. B.23: Proli di Fosfato Disponibili nelle diverse fasi dell'Analisi.
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Fig. B.24: Proli di Silicato Disponibili nelle diverse fasi dell'Analisi.
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B.4 Confronto Proli Rappresentativi
Di seguito sono riportati i proli delle sei principali aree del bacino (Fig. B.25; B.26). Ogni gura
è composta da un pannello superiore ed uno inferiore i quali, rispettivamente, riguardano nitrato
e silicato. I diversi colori identicano i proli delle diverse aree.
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Fig. B.25: Confronto tra i Proli
(
0500m
)
6 delle Principali Aree del Bacino. Alg, Bal e Tir appartengono al WMED mentre IMe, ISe e Ori appartengono
all'EMED.
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Fig. B.26: Confronto tra i Proli
(
04000m
)
6 delle Principali Aree del Bacino. Alg, Bal e Tir appartengono al WMED mentre IMe, ISe e Ori appartengono
all'EMED.
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Appendice C
Tabelle Non Inserite nel Testo
C.1 Inventario Campagne
Di seguito è riportato l'inventario completo delle campagne utilizzate (tab. C.1; C.2; C.3; C.4).
Le 221 campagne sono state tabellate in 4 blocchi formate da 3 colonne di 19 elementi ciscuna.
Primo Gruppo
000Bal BalBil BilBil
1 00034 BALEAR-III Bilim_Med24
2 18340 BALEAR-IV Bilim_Med25
3 18425 BALEAR-V Bilim_Med26
4 18863 BALEAR-VI Bilim_Med27
5 ALBORAN-80 BALEAR-VII Bilim_Med28
6 ALBORAN-81 BALEAR-VIII Bilim_Med29
7 ALGERS MAY98 Bilim_Med10 Bilim-Med3
8 ALGERS OCT96 Bilim_Med11 Bilim_Med30
9 ALMOFRONT.LEG1 Bilim_Med14 Bilim_Med31
10 AM01 Bilim_Med15 Bilim_Med32
11 AM02 Bilim_Med16 Bilim_Med33
12 ATL275 Bilim_Med17 Bilim_Med34
13 BAHIAS-88 Bilim_Med18 Bilim_Med35
14 BAHIAS-89 Bilim_Med19 Bilim_Med4
15 BAHIAS-90 Bilim-Med2 Bilim_Med5
16 BAHIAS-91 Bilim_Med20 Bilim_Med6
17 BAHIAS-92 Bilim_Med21 Bilim_Med7
18 BALEAR-I Bilim_Med22 Bilim_Med8
19 BALEAR-II Bilim_Med23 Bilim_Med9
Tabella C.1: Inventario Completo delle Campagne. Da 00034 a Bilim_Med9.
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Secondo Gruppo
ChaEco EcoFan FliMa
1 Chain21 ECOMALAGA-94 Flipper
2 CIESM_SUB1 ECOMALAGA-94_1 Flipper3
3 CIESM_SUB2 ECOMALAGA-94_2 FORMENTERA
4 CONTA75 ECOMALAGA-94_3 LBDS01IS
5 Cybele ECOMALAGA-95 LBDS02IS
6 CYC1 ECOMALAGA-95_1 LIA2
7 CYC2 ECOMALAGA-95_2 LIA3
8 DIME2000 ECOMALAGA-95_3 LIA4
9 Discovery88 ED07IS LIA5
10 DISCOVERY (CANIGO) ED08IS LIA6
11 DYFAMED/PAPADOC -90- ED09IS Liwex 95
12 DYFAMED/PAPADOC -94- ELISA1 JUL97 LIWEXIS
13 DYFAMED/PAPADOC - 98 ELISA4 JUN98 M1BGSA-MAR97
14 DYNAPROC EMTEC99 M2BGSA-SEP97
15 ECOMALAGA-92 EUROMODEL-JUL95 M3BGSA-MAR98
16 ECOMALAGA-93 EUROMODEL-MAR95 M44-4
17 ECOMALAGA-93_1 Fans1 M51-2
18 ECOMALAGA-93_2 Fans2 MA1 SEP96
19 ECOMALAGA-93_3 Fans3 MA3 SEP97
Tabella C.2: Inventario Completo delle Campagne. Da Chain21 a MA3 SEP97.
Terzo Gruppo
MaMat MatMin NdcPel
1 MA4 APR98 MATER_CNL_JAN97 NDCA - 00039
2 MAI1 MAR97 MATER_CNL_JAN98 NDCA - 13536
3 MAI2 AUG97 MATER_CNL_JUL96 NODC-0000-3
4 MAI3 DEC97 MATER_CNL_JUN97 Norbal 1
5 MAI4 JAN98 MATER_CNL_MAR96 OTRANTO 1
6 MAI5 MAR98 MATER_CNL_MAY96 OTRANTO 2
7 MAI6 AUG98 MATER_CNL_MAY97 OTRANTO 3
8 MAI7 FEB99 MATER_CNL_OCT97 OTRANTO 4
9 MAI8 FEB99 MEDIPROD I OTRANTO 5
10 Mater1 MEDIPROD III OTRANTO 6
11 Mater2 MEDIPROD V P5_Mater87
12 Mater3 MEDIPROD VI PALMAS 1994 (IGM-I)
13 Mater4 MEDIV Panache1
14 Mater5 MEDOC 1970 Panache2
15 Mater7 MEDVI Pelagolion1
16 Mater 7 Mesoescala95 Pelagolion2
17 MATER_CNL1_JUN96 Mesoscala95 Pelagolion3
18 MATER_CNL_APR96 Minos PELAGOS2
19 MATER_CNL_AUG97 MINOS MAY96 PELAGOS4
Tabella C.3: Inventario Completo delle Campagne. Da MA4 APR98 a PELAGOS4.
210
Quarto Gruppo
PoePri PriSit SymVet
1 POEM03-ON86 (ITT-I) PRISMA 1/3 Symplex96
2 POEM05-AS87 (ITT-I) PRISMA 1/4 Tanit
3 POEM05-AS87 (UBR-D) Prosope TEMPO-APR92
4 POEM05IS Rhodiber TEMPO-FEB90
5 POEM3-86 Rhodiber (EU) TMC_99
6 POEM_95_LIWEX S1E-MAY97 Tyro
7 POEM-AS87-ITA S1W-MAY97 TYRO
8 POEM-AS87-Meteor S2E-JAN98 VECTOR_TM1
9 POEM-BC-A92 S2W-JAN98 VECTOR_TM2
10 POEM-BC-A92 (ITT-I) S398 VECTOR_TM3
11 POEM-BC-A93 (ITT-I) S3E-MAY98 VECTOR_TM6
12 POEMBCIS S3W-MAY98 Vetimer
13 POEM-BC-LIWEX 95 S.H
14 POEM_BC_O91 S.H 01-69
15 POEM-BC-O91 S.H 05-69
16 POEM-BC-O91 (ITT-I) S.H 09-71
17 POEM-BC-O91 (NCMR-GR S.H 11-71
18 PRISMA 1/1 Sinapsi3
19 PRISMA 1/2 SIT4
Tabella C.4: Inventario Completo delle Campagne. Da POEM03-ON86 (ITT-I) a Vetimer.
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C.2 Proli Disponibili
Di seguito sono stati tabellati il numero di proli disponibili nelle varie fasi dell'analisi (Tab. C.5).
Il prospetto riporta le informazioni dierenziando la disponibilità di nitrati, fosfati e silicati.
Sale
NO−3 HPO
2−
4 Si(OH)4
Numero Proli Analisi Numerica 1994 2454 2481
Numero Proli Analisi delle Forme 1618 2056 2128
Numero Proli Analisi Scientica 903 1179 1232
Tabella C.5: Prospetto Sintetico dei Proli Disponibili nelle varie fasi dell'Analisi.
C.3 Volumi e Superci
Di seguito sono stati tabellati i volumi (Tab. C.6) e le superci (Tab. C.7) caratteristici del
Mediterraneo. I valori riportati sono realtivi alle 14 aree individuate ed agli insiemi WMED,
EMED e Bacino Totale.
Strati
0 m Stag. Max.Sal. 250 m 600 m 1500 m 2000 m
Area di Riferimento fondo fondo fondo fondo fondo fondo fondo
Mediterraneo Totale 3.640 3.158 3.040 3.132 2.519 1.251 0.697
W-MED 1.359 1.194 0.995 1.162 0.925 0.438 0.222
E-MED 2.281 1.965 2.045 1.970 1.594 0.813 0.475
Alboran 0.035 0.023 0.015 0.023 0.012 • NA
Algerino 0.535 0.485 0.414 0.473 0.391 0.202 0.107
Balearico 0.338 0.300 0.250 0.291 0.235 0.109 0.053
Ligure Provenzale 0.103 0.086 0.076 0.088 0.071 0.034 0.017
Mediterraneo Centrale 0.045 0.036 0.027 0.032 0.019 0.004 0.001
Tirreno 0.292 0.258 0.210 0.249 0.195 0.087 0.044
Canale Occidentale 0.011 0.006 0.002 0.005 0.001 NA NA
Canale Centro Orientale 0.028 0.015 0.008 0.013 0.002 • NA
Ionio Sud 0.865 0.775 0.722 0.775 0.655 0.374 0.242
Ionio Nord 0.311 0.288 0.256 0.276 0.229 0.125 0.079
Otranto 0.011 0.008 0.006 0.006 0.002 • NA
Adriatico 0.023 0.017 0.014 0.014 0.007 NA NA
Egeo 0.059 0.034 0.056 0.034 0.014 0.001 •
Orientale 0.983 0.828 0.982 0.853 0.684 0.313 0.154
Tabella C.6: Prospetto Sintesico dei Volumi Caretteristici del Bacino. Tutti i Valori in tabella
sono espressi come 106km3. Con il Simbolo
(
•
)
sono indicati i Valori Inferiori a
103km3.
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Strati
0 m Stag. Max.Sal. 250 m 600 m 1500 m 2000 m
Area di Riferimento fondo fondo fondo fondo fondo fondo fondo
Mediterraneo Totale 2, 279 1, 908 1, 894 1, 856 1, 621 1, 225 0, 9763
W-MED 0, 894 0, 746 0, 669 0, 714 0, 623 0, 470 0, 3863
E-MED 1, 385 1, 162 1, 226 1, 134 0, 998 0, 754 0, 5901
Alboran 0, 055 0, 037 0, 029 0, 037 0, 023 0, 002 NA
Algerino 0, 267 0, 243 0, 230 0, 239 0, 225 0, 198 0, 177
Balearico 0, 222 0, 173 0, 161 0, 167 0, 155 0, 123 0, 101
Ligure Provenzale 0, 064 0, 051 0, 048 0, 052 0, 046 0, 038 0, 032
Mediterraneo Centrale 0, 063 0, 051 0, 041 0, 044 0, 024 0, 010 0, 003
Tirreno 0, 184 0, 167 0, 152 0, 162 0, 145 0, 099 0, 073
Canale Occidentale 0, 039 0, 023 0, 008 0, 014 0, 005 NA NA
Canale Centro Orientale 0, 086 0, 051 0, 035 0, 037 0, 013 • NA
Ionio Sud 0, 370 0, 354 0, 343 0, 354 0, 333 0, 289 0, 236
Ionio Nord 0, 152 0, 141 0, 132 0, 135 0, 128 0, 104 0, 084
Otranto 0, 026 0, 017 0, 013 0, 013 0, 009 0, 001 NA
Adriatico 0, 051 0, 032 0, 024 0, 024 0, 017 NA NA
Egeo 0, 134 0, 071 0, 115 0, 071 0, 035 0, 005 •
Orientale 0, 566 0, 496 0, 564 0, 499 0, 463 0, 356 0, 270
Tabella C.7: Prospetto Sintesico delle Superci Caretteristiche del Bacino. Tutti i Valori in tabel-
la sono espressi come 106km2. Con il Simbolo
(
•
)
sono indicati i Valori Inferiori a
103km2.
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